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La science a certes quelques belles réussites  
à son actif, mais à tout prendre, je préfère  
de loin être heureux plutôt que d'avoir raison... 
 
Douglas Adams 

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L’intérêt pour les matériaux métalliques de taille nanométrique n’a cessé de croître ces 
vingt dernières années. Les nanoparticules possèdent des propriétés magnétiques, optiques, 
électroniques et catalytiques uniques, différentes de celles du matériau massif ou de la 
molécule, liées à leur taille et à leur forme. Leur champ d’application est par conséquent très 
vaste : capteurs optiques, nanoélectronique, marqueurs chimiques et biologiques, catalyse, …  
 
Le développement de méthodes simples pour la préparation et la mise en forme de 
nanoparticules de taille et de forme contrôlées est encore actuellement un objectif important. 
Une fois formées, les nanoparticules présentent l’inconvénient majeur de s’agréger 
lorsqu’elles sont en solution, du fait des interactions qui existent entre elles. Pour empêcher 
cette agglomération la présence d’un agent stabilisant localisé à leur surface est donc 
nécessaire. Cet agent stabilisant peut être présent dès l’étape de formation des nanoparticules, 
afin de contrôler leur taille et leur forme, ou être ajouté à postériori de la synthèse. Le choix 
des agents stabilisants est un enjeu crucial: en effet, non seulement il confère au système la 
stabilité colloïdale requise pour la plupart des applications, mais il peut aussi apporter de 
nouvelles propriétés. Ainsi, des stabilisants répondant à un stimulus du milieu extérieur, tel 
qu'un changement de pH ou de température, peuvent induire des modifications des propriétés 
intrinsèques des nanoparticules. Ces nanohybrides dits "intelligents" (car capables de s'adapter 
à leur environnement) sont des candidats intéressants pour le développement de nouveaux 
matériaux, des applications biomédicales ou encore en catalyse.  
 
Le premier chapitre de ce manuscrit, consacré à une mise au point bibliographique sur 
les nanoparticules d'or, décrira les stratégies de synthèse les plus courantes ainsi que les 
méthodes de stabilisation, plus particulièrement en solution aqueuse, mettant notamment en 
jeu des stabilisants "stimuli-sensibles".  
 
Le deuxième chapitre de ce manuscrit portera dans un premier temps sur la mise au 
point d'une synthèse de nanoparticules d'or simple, reproductible, et utilisant le moins 
d'espèces chimiques possible, afin de limiter les sous produits de réactions et/ions résiduels 
qui compliqueraient le système. Puis, la synthèse et l'utilisation de bolaamphiphiles, 
tensioactifs composés de deux têtes polaires reliées entre elles par un "pont" hydrophobe, sera 
examinée pour stabiliser ces nanoparticules en solution aqueuse. Les propriétés du système 
final seront étudiées en fonction de paramètres structuraux du stabilisant (tête polaire, 
longueur de chaîne hydrophobe...) ou environnementaux (changement de pH...) 
 
Le troisième chapitre portera sur la synthèse, la caractérisation et l'utilisation d'une 
famille de polymères sensibles à la température ("thermosensibles") pour stabiliser les 
nanoparticules dans l'eau. Les nanohybrides obtenus seront caractérisés et leurs propriétés 
étudiées, toujours en fonction de paramètres structuraux des stabilisants ou 
environnementaux.  
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Enfin, dans le dernier chapitre, les systèmes mis au point dans les chapitres précédents 
seront utilisés pour des applications en catalyse, et leurs propriétés "stimuli-dépendantes" 
mises à profit notamment pour contrôler  l'activité catalytique des nanohybrides. Par la suite 
les stabilisants bolaamphiphiles seront aussi transposés pour la stabilisation de nanoparticules 
de platine en solution aqueuse. Dans ce cadre la réactivité des nanohybrides à base de platine 
sera également étudiée.  
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I) Introduction 
 
 L’or,  dont le symbole Au provient du latin Aurum, a été le deuxième métal connu par 
l’humanité, après le cuivre. Le plus vieil objet en or découvert dans la Nécropole de Varna, en 
Bulgarie a été daté du Vème millénaire avant J.-C. . Son éclat jaune métallique incomparable 
ainsi que son inaltérabilité ont conduit l’homme à le considérer comme « le roi des métaux » 
et à le comparer au soleil. Depuis, revêtant un caractère sacré, il est utilisé dans les parures 
religieuses. Vers le VIème siècle av. J.-C., son usage en tant que monnaie se répand dans tout 
le bassin méditerranéen et supplante peu à peu les monnaies usuelles de cuivre, de bronze ou 
d’argent, de moindre valeur. De nos jours, de par ses propriétés de conduction électrique, il 
entre dans la composition de nombreux matériels électroniques. Outre son aspect esthétique, 
sa résistance à la corrosion et à l’oxydation en ont fait le matériau de choix pour les bijoutiers, 
mais aussi pour les dentistes qui l’utilisaient pour le plaquage des dents. 
 L'or appartient au groupe 11 dans la classification périodique des éléments. L’or est un 
solide jaune dont l’éclat est hautement métallique. Il est très ductile, très malléable, et possède 
un grand pouvoir réflecteur. Quelques propriétés physiques sont représentées dans le Tableau 
1. 
 
Au 
Numéro atomique 79 
Masse atomique 196,9665 
Structure électronique [Xe] 4f
14
 5d
9 
6s
2
 
Structure cristalline cubique face centrée (cff) 
Paramètre de maille (nm) 0,408 
Rayon métallique (nm) 0,1442 
Masse volumique (g.cm
-3
) (20°C) 19,32 
Température de fusion (°C) 1064 
Température d'ébullition (°C) 2856 
 
Tableau 1: Propriétés physiques de l'or 
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Du point de vue chimique, l’or est considéré comme peu réactif (métal noble), ces 
états d’oxydation stables sont +1 et +3
1
. Les composés d’or les plus stables sont ses chlorures.  
 
Les « nanotechnologies » suscitent depuis une vingtaine d'années un énorme 
engouement au sein de la communauté scientifique. Elles regroupent l'ensemble des 
technologies attrayant aux nanoparticules (NPs). Ce sont des édifices poly-atomiques, de 
formes variées (sphères, triangles, bâtonnets…) et dont une de leur dimension est inférieure à 
0,1µm. Lorsqu’elles sont en solution, elles sont souvent appelées « colloïdes » ou « solutions 
colloïdales ». Leur très petite taille induit des propriétés nouvelles par rapport au matériau 
massif ou aux molécules, menant à une quantité d’applications potentielles dans des domaines 
aussi variés que le stockage d’information, les matériaux innovants, la catalyse ou encore le 
biomédical. Néanmoins, ces « nouvelles » technologies ne sont en fait pas si innovantes que 
cela.  
En effet, bien avant l’avènement des nanotechnologies, on trouve les traces de 
l’utilisation de « l’or colloïdal » dès le 5
ème
 siècle avant J.-C. en Egypte et en Chine
2
 pour la 
coloration du verre ou de céramiques, mais aussi pour leurs prétendues vertus thérapeutiques. 
L’exemple sans doute le plus célèbre est la coupe de Lycurgus, fabriquée par les romains au 
4
ème
 siècle avant J.-C., et actuellement conservée au British Museum
3
 (Figure 1). 
 
 
Figure 1: Coupe de Lycurgus lorsque (A) la lumière est réfléchie ou (B) la lumière est 
transmise. 
 
 Cette coupe présente la particularité d’apparaître verte lorsqu’elle est éclairée de 
l’extérieur (lumière réfléchie), mais rouge lorsque la lumière provient de l’intérieur de la 
coupe (lumière transmise).  Ce phénomène étonnant est dû à la présence de NPs de 70 nm 
d’un alliage d’or et d’argent incrustées dans le verre
4
. Nous reviendrons par la suite sur les 
propriétés optiques exceptionnelles des NPs métalliques.  
 L’utilisation de « l’or soluble » (aussi appelé « or potable » à l’époque) comme 
remède se perpétua au Moyen-âge. Il fit par la suite l’objet de quelques traités
5,6
, qui précisent 
dès 1676 que l’or « doit être présent à un tel degrés de division qu’il ne doit pas être visible 
par l’œil humain »
7
. Au 19
ème
 siècle, l’intérêt pour les propriétés optiques de l’or colloïdal 
A) B)
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s’accroît, notamment avec les travaux de Richter
8
, qui observe la diffusion de la lumière par 
une solution colloïdale d’or. Mais les avancées majeures dans l’étude de ces propriétés sont 
effectuées par Faraday en 1857, qui pour la première fois établit un lien entre la couleur de la 
solution et la taille des NPs. Il reporte ainsi la synthèse de solutions de NPs dont la couleur 
varie du rouge rubis à l’améthyste
9
, et met en évidence que la compression de film mince 
d’une solution d’or colloïdale induit des changement de couleur, du rouge au violet-bleuté
10
. 
Il constate ainsi que de nombreux paramètres peuvent influer sur les propriétés optiques des 
NPs d’or. 
 Depuis, les propriétés exceptionnelles des solutions colloïdales métalliques n’ont cessé 
d’interpeller la communauté scientifique. Nous allons voir pourquoi.  
 
 
II) Propriétés des nanoparticules métalliques 
 
La très petite taille des NPs métalliques  leur confère des propriétés exceptionnelles, 
parmi lesquelles:  
- des propriétés catalytiques induites par des effets de surface 
- des propriétés optiques et plus spécifiquement la résonnance plasmon de 
surface 
 
 
1) Les effets de surface 
La division des solides entraîne une augmentation du rapport surface sur volume (S/V) 
du matériau. La Figure 2 illustre l’augmentation de la surface totale par gramme de NPs d’or 
dispersées (en bleu) ainsi que la taille de la NP (en rouge) en fonction du nombre d’atomes 
dans la particule
11
. Ainsi, il apparaît qu’une solution de NPs de diamètre environ 3 nm, soit 
comportant un millier d’atomes par particule, aura une surface totale d’or de 50 m²/g de NPs 
dispersées en solution. Dès lors que le diamètre de ces particules est réduit à 1 nm, le nombre 
d’atomes par particules chute drastiquement à une vingtaine, mais la surface totale est proche 
de 200 m²/g de solution ! 
On comprend alors aisément que cette augmentation de surface induise des 
modifications de propriétés par rapport au matériau massif. En effet, les atomes de surface ont 
une frustration électronique car ils sont liés à moins d’atomes voisins que ceux en volume, ce 
qui induit des différences de densité électronique et donc de réactivité. Ces effets s’illustrent 
particulièrement dans le cas de l’or : le matériau massif est connu pour sa stabilité et son 
inertie chimique, alors qu’il a été démontré que les NPs d’or présentaient dans certains cas 
une excellente activité catalytique
12
, preuve d’une grande réactivité de surface (cf. Chap. 4. I). 
Mais les effets de surface ne sont pas les seules conséquences de la réduction de taille.  
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Figure 2: Surface totale (en m²/g de NPs dispersées) de dispersions de NPs d’or (bleu) et 
diamètre (nm) de NPs d’or (rouge) en fonction du nombre d’atomes constituant les 
NPs
11
(NPs sphériques). 
 
 
2) La Bande Plasmon de Surface :  
Dans le cas d’un atome isolé ou d’une molécule, les électrons peuvent occuper des 
niveaux d’énergie discrets, c'est-à-dire ayant une valeur d’énergie bien définie. La Figure 3 
représente schématiquement l’évolution de la structure électronique depuis les niveaux 
d’énergie discrets de l’atome vers les bandes d’énergie du solide massif pour les métaux 
nobles. 
 
  
Figure 3: Représentation schématique de l'évolution des niveaux d'énergie électroniques de 
l'atome au matériau massif dans le cas de métaux nobles.  
 
En passant de l'atome au solide, il y a hybridation de la bande 6s et de la bande 6p 
(pour l'or). La bande 5d la plus haute totalement occupée est appelée bande de valence, la 
bande 6sp, la plus basse vacante, est appelée bande de conduction. Le niveau de Fermi, (EF 
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sur la figure) représente le niveau énergétique le plus haut occupé dans la bande de 
conduction. Des transitions inter-bandes des niveaux de cœur peu profonds appartenant à la 
bande d vers des niveaux de la bande de conduction situés au-dessus du niveau de Fermi sont 
alors mises en jeu à partir d’un seuil d’énergie suffisamment bas pour être atteint avec des 
photons, du domaine visible ou du proche UV. En marge de ces transitions inter-bandes, les 
transitions induites entre deux niveaux de la bande sp, situées dans le domaine IR, sont 
qualifiées de transitions intra-bandes. 
Une caractéristique des NPs métalliques (essentiellement l'or, l'argent et le cuivre) est 
la couleur de leurs solutions colloïdales, due à une forte absorption dans le spectre du visible. 
Cette bande d'absorption est appelée bande de résonnance plasmon de surface (BPS). Mie est 
le premier à avoir expliqué ce phénomène théoriquement
13
, en 1908 par la résolution de 
l'équation de Maxwell pour la dispersion et l'absorption du rayonnement électromagnétique 
par des particules sphériques.  
L'origine physique de l'absorption de la lumière par des NPs métalliques est 
l'oscillation cohérente des électrons de la bande de conduction, qui donne lieu à des plasmons 
de surface localisés. Les électrons libres du métal entrent en résonnance avec le champ 
électromagnétique associé à la lumière ce qui polarise le nuage électronique formé par les 
électrons libres du métal. Cette oscillation peut conduire à une résonnance pour une longueur 
d'onde donnée de la lumière (Figure 4). Ces résonances donnent lieu à une augmentation 
significative à la fois des phénomènes d'absorption et de diffusion, ce qui se traduit par une 
bande d’absorption (BPS) observable par spectroscopie UV-Visible. Elle s’observe lorsque 
les NPs sont beaucoup plus petites que la longueur d'onde de la lumière, mais lorsqu’elles 
sont plus grandes que 2 nm, diamètre en deçà duquel les bandes s'éclatent en niveaux 
d'énergie discrets. 
 
Figure 4: Origine de la Résonnance Plasmon de Surface due à l’interaction cohérente  entre 
les électrons de conduction et la lumière
14
. 
 
La condition de résonnance est hautement dépendante de la taille, de la forme, et des 
constantes diélectriques du métal lui-même et du milieu l’environnant. Elle dépend donc aussi 
de l’état de surface de la particule et la fixation d’un ligand peut entraîner des déplacements 
de la BPS. Ce principe est à la base de la plupart des applications des NPs métalliques comme 
capteurs. Nous reviendrons plus en détails aux paramètres influant sur la BPS dans la partie 
de ce chapitre consacrée à la caractérisation des NPs métalliques (cf. Chap 1. IV. 1.).   
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Les propriétés des NPs étant fortement liées à leur géométrie et à leur structure 
chimique, un des défis de la communauté scientifique durant ces 20 dernières années a été de 
mettre au point des synthèses contrôlées de ces NPs.  
 
 
III) Voie de synthèse des nanoparticules d'or 
 
De nombreuses techniques ont été mises au point pour former des NPs métalliques 
et/ou de semi conducteurs
15
. On distingue deux voies  principales :  
- les méthodes dites « bottom up » (ascendantes) : elles consistent à produire et à assembler 
des atomes en nanostructures et sont en général des méthodes chimiques. Nous nous 
concentrerons sur ces synthèses qui s’effectuent en général en solution.  
- les méthodes « top-down » (descendantes) : elles reposent sur la division de la matière par 
application d’une contrainte physique, on citera parmi les plus fréquentes les 
lithographies. Nous n’aborderons cependant pas ces dernières.  
Lors de la synthèse des NPs, on distingue deux étapes : la nucléation et la croissance. 
La nucléation est la formation des germes cristallins ou nuclei, qui correspondent aux 
premiers atomes réduits, tandis que la croissance correspond à l’ajout progressif d’atomes ou 
de groupes d’atomes sur les nuclei déjà existant. La croissance peut être homogène, c'est-à-
dire que les atomes natifs isolés s’additionnent sur les particules, ou hétérogène, et dans ce cas 
des NPs déjà formées vont coalescer. Ce dernier phénomène est appelé mûrissement 
d’Oswald. Le défi majeur de toutes les synthèses est le contrôle des cinétiques des étapes de 
nucléation et de croissance.  
Ce contrôle est obtenu en jouant sur les paramètres de la réaction (nature des réactifs, 
méthode de réduction, température, ...) et/ou en utilisant des stabilisants. Ces derniers 
permettent en outre de limiter les phénomènes de coalescence.  
 
 
1) Méthodes par réduction chimique 
Ces méthodes sont largement utilisées. Elles consistent à réduire des sels métalliques 
par ajout d'un réducteur en présence d'un stabilisant. De nombreuses méthodes ont été 
développées et se différencient par la nature du réducteur et/ou de l'agent stabilisant.  
 
a) Méthode de Turkevich : réduction par les citrates  
Parmi les méthodes conventionnelles de synthèse d’AuNPs, la plus connue a été 
décrite par Turkevich en 1951
16
. Il s’agit d’une réduction de HAuCl4 par des ions citrates en 
solution aqueuse, ces derniers jouant le rôle de réducteurs et de stabilisants. Elle conduit à des 
AuNPs d’environ 20 nm de diamètre.  
Par la suite, cette méthode a été améliorée par Frens et co.
17
 qui, grâce au contrôle du 
rapport sel d’or/citrate, sont parvenu à obtenir des AuNPs de taille prédéfinie, de diamètre 
compris entre 15 et 150 nm.  
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b) Méthode de Brust-Schiffrin : réduction par un borohydrure    
 Schmid et al. ont reporté, dès 1981, la synthèse du complexe [Au55{PPh3}12Cl6] par 
réduction du [Au(PPh)3Cl] par du diborane
18
, qui est longtemps resté l’unique exemple de 
AuNP avec une faible taille (1,4 ± 0,4 nm), malgré sa synthèse délicate. En 1994, Brust, 
Schiffrin et al. publient une synthèse qui révolutionne le sujet car elle permet pour la première 
fois d’obtenir facilement des AuNPs de diamètre contrôlé (de 1,5 à 5,2 nm) et de faible 
dispersité
19
. Le précurseur  d'or AuCl4
-
 est transféré dans le toluène par addition de bromure 
de tétraoctylammonium (TOAB). Il est ensuite réduit par un excès de borohydrure de sodium 
(NaBH4) en présence de dodécanethiol (Figure 5). Les NPs ainsi formées peuvent être isolées 
puis redispersées dans un solvant organique sans agrégation ou décomposition. Elles peuvent 
aussi être fonctionnalisées comme de simples composés organiques.  
 L’influence des divers paramètres (température, vitesse d’addition du réducteur…) de 
cette synthèse sur la taille des NPs ont été intensivement étudiés
20
 par le groupe de Murray 
qui a mis en évidence que le rapport entre sel d’or/dodécanethiol détermine le diamètre final 
des NPs.   
 De nombreux autres dérivés de thiols ont par la suite été utilisés pour la synthèse et/ou 
la stabilisation des AuNPs.  
 
 
Figure 5 : Schéma général de synthèse des AuNPs par l’approche bi-phasique de Brust-
Schiffrin
21
.  
 
c) Réduction par le dihydrogène 
 Cette méthode est classique pour de nombreux métaux de transition, mais les 
exemples pour la synthèse de AuNPs sont rares. Chaudret et al. ont synthétisé des AuNPs en 
réduisant un précurseur d'or AuCl complexé à des amines primaires à longue chaîne (de 8 à 
16 atomes de carbone) par du dihydrogène. Ils obtiennent des NPs sphériques de 10 ± 3 nm
22
.     
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d) Autres réducteurs et stratégies utilisées 
 Parmi les innombrables synthèses d’AuNPs, on citera principalement l’emploi de 
réducteurs faibles, le plus souvent combiné à des effets de gabarit induits par des 
organisations supra-moléculaires de tensioactifs. Par exemple, Chiang et al. produisent des 
NPs d’or par réduction d’HAuCl4 à l'aide de l’hydrazine dans des micelles inverses d’AOT
23
. 
Des micelles de copolymères ont aussi été utilisées. Chen et al.
24
 utilisent par exemple des 
microémulsions inverses de CTAB dans l’hexane. 
 Une synthèse remarquable est la méthode dite « seeding-growth » mise au point par le 
groupe de Murphy
25
 et qui consiste à découpler les étapes de nucléation et de croissance. 
Dans une première étape, des « germes », c'est-à-dire des NPs de petite taille (3,5 ± 0,7 nm) 
par réduction de l’HAuCl4 par NaBH4 en présence d’ions citrates sont produites. Puis, ces 
« germes » sont ajoutés à une  solution de croissance contenant du sel d’or (HAuCl4), un 
réducteur faible (acide ascorbique) et un tensioactif (CTAB). Toute la subtilité de la méthode 
réside dans le fait que le réducteur est trop faible pour réduire l’Au(III) en Au(0) : la réduction 
ne peut se faire que lorsque les "germes" sont ajoutés car ils agissent comme des catalyseurs. 
Ceci a pour avantage d’éviter des nucléations indésirables dans l’étape de croissance. Les 
étapes de croissances peuvent être répétées plusieurs fois en prenant comme graines les NPs 
obtenues dans l’étape précédente.  Les paramètres expérimentaux (quantité de graines ajoutée, 
nombre d’étapes de croissance, quantité de sel d’or…) déterminent la taille finale des NPs
25
. 
Cette synthèse a été étendue pour induire des croissances anisotropes et obtenir des nano-
bâtonnets
26
 et représente encore aujourd’hui une avancée majeure dans le contrôle de la taille 
mais aussi de la forme des NPs.  
 
 
2) Méthodes physiques 
 Elles consistent à décomposer ou à réduire des précurseurs métalliques sans utiliser 
d'agents chimiques. On peut distinguer :  
- La décomposition thermique (thermolyse): beaucoup de composés organométalliques se 
décomposent thermiquement dans des conditions relativement douces. Ils peuvent alors 
être utilisés comme précurseurs de colloïdes métalliques. Par exemple, la thermolyse de 
[C14H29Me3N][Au(SC12H25]2] à 180°C permet d’obtenir des AuNPs d’environ 26 nm de 
diamètre
27
.  
- La photolyse et la radiolyse : la photolyse est la décomposition d’une molécule par la 
lumière,  le plus souvent dans la gamme de l'UV-Visible
28
. La stratégie principalement 
utilisée est l'irradiation qui entraîne la réduction de sels métalliques ou de complexes, en 
présence de stabilisants tels que des tensioactifs, des cyclodextrines, des copolymères
29
… 
La radiolyse quand à elle, consiste à irradier par des rayonnements ionisants (le plus 
souvent des rayons gamma) un solvant contenant le soluté d’intérêt. Dans l’eau par 
exemple, des radicaux H• et OH• ainsi que des électrons solvatés sont produits et 
réagissent avec des ions métalliques pour produire des radicaux réactifs secondaires, 
induisant la formation des NPs
30
.  
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- La sonochimie : lors d’une réaction sonochimique, l’effondrement des cavités de solvants 
produit des sites de réaction où la température peut atteindre plusieurs milliers de Kelvin 
durant quelques microsecondes. Dans l’eau, l’effondrement de ces cavités provoque la 
décomposition des molécules d’eau en atomes d’hydrogène et en radicaux OH•. Les 
espèces ainsi formées permettent de réduire des ions métalliques et donc de former des 
NPs
31
.  
 L’avantage de ces méthodes physiques est avant tout qu’elles permettent d’obtenir un 
contrôle de l’état de surface plus facilement qu’avec des méthodes par réduction chimique, 
car il y a peu de sous-produits de réaction. 
 
 
 
 
IV) Méthodes de caractérisation de nanoparticules de métaux de 
transition 
Zsigmondy reçoit le prix Nobel en 1925 pour avoir réussi à démontrer la nature 
hétérogène d’une solution colloïdale, et pour la méthode employée, point de départ de la 
chimie des colloïdes. Il invente en effet l’ultramicroscope en 1903, capable de détecter des 
particules de l’ordre de 5-10 nm. La méthode consiste à envoyer un faisceau lumineux intense 
sur une solution colloïdale, perpendiculairement à l’axe optique du microscope. Les 
nanoparticules diffusent la lumière, et leurs mouvements sont visibles sous la forme de points 
brillants sur un fond noir. Cette découverte a permis d’effectuer les premières mesures de 
taille et de niveau d’agrégation de nanoparticules.  
L’objectif des différentes méthodes de caractérisations appliquées actuellement aux 
nanoparticules en solution est de déterminer les propriétés suivantes des nanoparticules : 
- la taille et la forme 
- l’état d’agrégation  
- l’état de surface (présence de ligand en surface). 
Les méthodes d’analyses peuvent se classer en deux catégories. La première permet de 
visualiser directement l’objet (Microscopie Electronique à Transmission (MET) par exemple), 
mais la préparation de l’échantillon peut induire des modifications de la solution de 
nanoparticules. Le second type de méthode présente l’avantage de caractériser l’analyte in 
situ, mais la mesure nécessite l’application d’un modèle (Diffusion Dynamique de la Lumière 
(DDL), diffusion des neutrons, zêtamétrie,…). Le Tableau 2 résume brièvement les 
principales techniques utilisées pour caractériser les NPs. 
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Techniques de 
Caractérisation 
 
Propriétés caractérisées 
(grandeurs mesurées) 
Intérêts de la 
technique 
Spectroscopie UV-
visible 
Taille 
Etat d’agrégation 
Caractérisation in 
situ 
MET 
Taille, forme 
Distribution 
Etat d’agrégation 
Structure 
Visualisation 
directe 
DDL 
Rayon hydrodynamique, forme 
Distribution 
Caractérisation in 
situ 
Zêtamétrie Potentiel zêta 
Caractérisation in 
situ 
RMN 
Molécules adsorbées en surface 
Taille 
Dynamique d’échange des ligands 
Caractérisation in 
situ 
DNPA 
Taille, distribution des divers composants (coeur 
inorganique, couronne de stabilisants..) 
Organisation 
Caractérisation in 
situ 
 
Tableau 2: Résumé de différentes techniques utilisées pour caractériser les nanoparticules. 
 
 Ainsi, lors d'une synthèse de AuNPs, la première indication sera la couleur de la 
solution, rouge sang pour des NPs bien dispersées, violette ou noire si elles sont agrégées. La 
spectroscopie UV-Visible est la technique de routine complétant les observations visuelles, 
permettant une analyse plus fine de l'état d'agrégation (mais aussi de la taille, de la forme...) 
en fonction de la position et de l'allure de la BPS. Néanmoins une technique de visualisation 
directe telle que la MET est nécessaire, permettant de déterminer la taille (et la distribution 
associée), la forme ainsi que des informations complémentaires sur le milieu environnant les 
particules (couronne de stabilisants, présence de micelles ou d'objets, l'organisation des 
NPs...). La DDL et la zétamétrie complètent ces techniques, permettant d'obtenir 
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respectivement la taille en solution et le potentiel de surface.  Enfin, d'autres techniques telles 
que la DNPA ou la RMN permettent d'obtenir des informations complémentaires (taille, 
dynamique d'échange des ligands...).  
 
1) Spectroscopie UV-visible 
Le phénomène de résonance plasmon lié à la présence de NPs est observable en 
spectroscopie UV-visible et se traduit par l'apparition de la bande plasmon de surface BPS (cf 
chap I. II. 3). L’étude de l’intensité d’absorbance, de la localisation du pic et de la forme de la 
BPS donne des informations sur la forme et la taille des NPs, leur état d’agrégation (la 
distance entre les particules) et/ou leur environnement : 
- Nature du métal. Suivant la nature du métal qui les compose, la présence de NPs se 
traduira par une bande plasmon de surface dont le maximum se situe à une longueur 
d’onde caractéristique. La BPS d'AuNPs sphériques (15 nm) apparaît par exemple à une 
longueur d’onde maximum de 520 nm. La longueur d’onde maximum de la BPS de 
nanoparticules de cuivre et d’argent (15 nm) est respectivement de 570 et 480 nm. 
 
- Taille et monodispersité des nanoparticules. La BPS ne s'exprime ni pour des particules 
de diamètre inférieur à 3 nm, ni pour le matériau massif. Le diamètre des NPs modifie 
l’expression de la constante diélectrique du métal, et par conséquent les conditions de 
résonance. La position et la largeur de la BPS vont donc être influencées par la taille des 
nanoparticules. Par exemple, il a été reporté pour des AuNPs sphériques de diamètres 
moyens de 9, 15, 22, 48 et 99 nm des BPS avec un maximum à 517, 520, 521, 533, et 575 
nm
2
. Par conséquent, la BPS est d'autant plus large que la distribution en taille est 
importante.   
 
- Forme des nanoparticules. Elle leur confère de propriétés optiques singulières32, ce qui 
explique l'engouement croissant qu'elles suscitent depuis le milieu des années 90, et les 
nombreuses applications potentielles dont elles font l'objet
33,34
. Des NPs de formes 
variées
35,36
 ont été synthétisées et leurs propriétés étudiées: coniques
37
, cubiques
38
, 
bâtonnets
39
, fils
40
, en étoiles
41
 ou en disques
42
, etc. L’absorption de la lumière suivant la 
longueur ou suivant la largeur est différente pour un nanobâtonnet ou un nanofil : ce sont 
respectivement les bandes plasmon longitudinale et transverse qui se traduisent par deux 
bandes d’absorption. La bande longitudinale possède un maximum d'absorption à des 
longueurs d'onde plus importante que le transverse. Plus le rapport longueur/largeur est 
grand, plus le déplacement de la BPS longitudinale vers le rouge sera important
43-47
. Les 
NPs en forme de disque ou de cône présentent également ces deux bandes d’absorption 
dues aux plasmons de surface longitudinale et transverse. Dans le cas de particules 
coniques, l’une des bandes d’absorption est dans le visible, à une longueur proche de celle 
d’une particule sphérique de même composition, et l’autre est dans le proche infra-rouge
48
.  
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- Constante diélectrique du milieu environnant. Elle joue un rôle prédominant sur la 
position et l’intensité de la bande plasmon
49-52
. Par conséquent, tout changement de solvant 
ou modification chimique de la surface du métal se traduit par un déplacement de la BPS. 
En solution, les NPs sont rarement « nues ». Leur surface est en effet recouverte de 
molécules stabilisantes. Le stabilisant influe fortement sur la position du maximum de la 
BPS, dans un premier temps parce qu’il modifie la valeur de ε. D’autre part, la position de 
la BPS dépend de la densité électronique à l’intérieur de la NP, et par conséquent l’addition 
ou l’extraction d’un électron peut induire un déplacement de celle-ci. Or, en interagissant 
électroniquement avec les atomes de surface qui composent une nanoparticule, le 
stabilisant réduit ou oxyde partiellement la nanoparticule et par conséquent induit un 
déplacement de la BPS. Ces effets ont été étudiés
53,54
, et sont expliqués en termes de 
ligands donneurs par l’équipe de Whetten
55
. 
 
 
Figure 6 :  Influence de la distance entre les particules sur la position de la bande plasmon 
de surface 
56,57
. 
 
- Interactions interparticulaires. Lorsque la distance entre les particules diminue, la BPS 
se déplace vers les grandes longueurs d’ondes
56
 (Figure 6). L’influence des autres 
nanoparticules peut être modélisée grâce à la théorie du « milieu effectif ». Elle consiste à 
remplacer la valeur de ε par une valeur moyenne εv décrite par Maxwell-Garnett, qui prend 
en compte les effets induits par les interactions interparticulaires
56,57
. 
 
 La position de la BPS peut donc être utilisée pour mettre en évidence une interaction 
entre un stabilisant et les NPs, mais aussi refléter l'état d'agrégation des particules. D'après la 
définition de Ross et Morrison
58
, l'agrégation est un phénomène irréversible, les particules qui 
composent les agrégats sont trop proches les unes des autres pour être dissociées. En 
revanche, l'agglomération est le rapprochement de particules colloïdales, mais de manière 
réversible. Le terme de floculation désigne le phénomène de rapprochement de particules, soit 
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la formation d'agrégats ou d'agglomérats indistinctement. Les flocs ainsi formés vont 
naturellement avoir tendance à décanter, c'est-à-dire tomber au fond du récipient sous 
l'influence de la gravité, plus ou moins rapidement selon la taille des agrégats. Néanmoins, 
dans le cas des NPs, le rapprochement des particules au delà d'une distance critique conduit à 
leur floculation de façon irréversible. Nous parlerons donc d'"agrégation" dans la suite du 
manuscrit. Les NPs agrégées ont ensuite tendance à décanter. Il est souvent nécessaire de 
définir un paramètre qui reflète  de l'état des NPs, dispersées, agrégées, ou décantées.  
 
Figure 7 : (gauche): Spectres UV-Visibles de solutions de NPs d'or dispersées, agrégées, 
décantées ; (droite): Photographie de ces mêmes solutions. 
 
  Nous utiliserons par la suite un paramètre de floculation introduit par Whitesides et 
al.
59
, afin de décrire l'état de stabilité de notre système. Sur la Figure 7 sont représentés un 
spectre UV-Visible de particules ([Au]=2,0.10
-4
 mol/L) parfaitement dispersées, ainsi que la 
photo de la solution correspondante. Lorsque les particules commencent à s'agréger, la 
solution devient violette et on note l'apparition d'une seconde bande avec un maximum situé à 
750 nm et qui chevauche largement la BPS, dont l'intensité décroît parallèlement. Enfin, en 
quelques heures, les NPs décantent totalement au fond de la cuve, le spectre devient plat et 
l'absorbance diminue progressivement jusqu'à être proche de 0. La décroissance de l’intensité 
de la BPS peut donc, en première approximation et à concentration en NPs constante, être un 
premier reflet de l’agrégation des particules.  
 Le paramètre de floculation introduit par Whitesides et al. consiste à prendre 
l'intégration sous le spectre d'extinction entre 600 et 800 nm. On voit que dans les cas de 
particules agrégées (en violet sur le spectre) ce paramètre est important alors qu'il est faible 
lorsque les particules sont dispersées (en rouge). Néanmoins, ce paramètre présente 
l'inconvénient de ne pas tenir compte de la décantation qui induit une baisse globale de 
l'intensité du spectre et de ce fait conduit à un paramètre de floculation faible lui aussi. Le 
problème est de parvenir à décrire les deux phénomènes, l'agrégation et la décantation, avec 
un seul paramètre. Sastry
60
 a donc introduit un paramètre modifié: les spectres sont d'abord 
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normalisés sur l'intensité au niveau de la BPS. Ensuite, l'intégrale entre 600 et 800 nm du 
spectre initial de la solution colloïdale stable est soustraite à celle du spectre considéré. Dans 
ce cas, des NPs stables auront un paramètre de floculation proche de 0, tandis que celui 
des NPs agrégées et/ou décantées sera élevé.   
 
 D'autres types de paramètres décrivant l'agrégation et/ou la décantation de tels 
systèmes ont été introduits dans la littérature; on citera par exemple l'utilisation d'un Δλ, 
correspondant au maximum d'absorption de la 2ème bande observée à l'agrégation des 
particules moins celui de la BPS d'origine
61
. Il faut cependant avoir deux bandes distinctes 
pour utiliser cet indice, ce qui n'est pas toujours le cas dans nos résultats.  
 
 
2) Microscopie Electronique en Transmission (MET) 
 La MET a été inventée en 1931 par Max Knoll et Ernst Ruska, ce qui valu à ce dernier 
le prix Nobel de physique en 1986. Son principe consiste à diriger un faisceau d’électrons sur 
un objet. Cet objet, selon sa densité électronique, diffusera plus ou moins les électrons du 
faisceau et seuls les électrons transmis seront détectés. Le détecteur placé derrière l'objet 
reçoit donc son "ombre". Dans le cas d'un métal, plus le nombre atomique du métal observé 
est élevé, plus la diffusion sera grande et l’intensité transmise faible : les particules 
apparaissent d'autant plus sombres que leur densité électronique est élevée. Les métaux lourds 
comme le cuivre, l’or, le platine, etc…, sont donc facile à observer. La résolution des 
microscopes actuels les plus performants est de l’ordre de l’Å.  
 La microscopie électronique permet donc d'observer directement la taille des NPs et de 
mesurer leur dispersité.  
 La préparation des échantillons de MET est simple, et consiste à faire évaporer une 
goutte de la solution colloïdale sur une grille de microscopie, ou, dans le cas d'échantillons 
concentrés, à poser la grille sur une goutte pour que le matériel s'adsorbe . L’inconvénient 
majeur du dépôt est un changement possible dans l’organisation de l’échantillon lors de 
l’élimination du solvant. En effet, lors de la préparation des échantillons, la phase de séchage 
de la grille crée des surconcentrations locales qui peuvent conduire à la coalescence des 
particules, en particulier lorsqu'elles sont sans stabilisant. Des nanoparticules observées en 
microscopie et apparaissant agrégées ne sont donc pas forcément agrégées en solution. De 
plus, les petites particules métalliques peuvent changer de structure lorsqu’elles sont soumises 
au faisceau d’électrons pendant l’analyse. 
 Cette méthode de préparation ne convient cependant qu'à des échantillons 
visualisables directement, possédant un fort contraste comme les métaux. Dans le cas de 
molécules organiques ou de polymères, la visualisation des objets nécessite un traitement 
préalable appelé coloration. Cela consiste, après avoir déposé l'échantillon à observer, à 
adsorber une solution contenant des sels d'atomes lourds tels que l'acétate d'uranyle ou l'acide 
phosphotungstique. Dans le cas où les objets peuvent avoir une interaction (chimisorption ou 
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adsorption) avec les sels, ils se fixeront dessus et les objets apparaîtront plus contrastés. On 
parlera de coloration positive. Sinon, ces sels se fixeront préférentiellement sur la membrane 
de carbone qui recouvre la grille et au bord des objets adsorbés. Ces derniers apparaitront 
donc de façon claire, lorsque le fond sera sombre. On parlera alors de coloration négative.  
 La MET permet une visualisation directe des NPs ainsi que leur analyse statistique, 
mais n'est pas toujours le reflet du comportement en solution. 
 
 
3) La zêtamétrie 
La zêtamétrie est basée sur le même principe que l’électrophorèse capillaire et permet 
de mesurer le potentiel zêta ξ, qui représente le potentiel de surface de la particule et de son 
environnement immédiat lorsqu’elle est mise en solution (Figure 8).  
 
 
a)      b) 
 
 
 
 
 
Figure 8 : a) Représentation d’une particule chargée en solution. b) Schéma de principe de la 
zêtamétrie. 
 
Son principe peut être résumé de la façon suivante : la solution de NPs migre sous 
l'effet d'un champ électrique entre deux électrodes. Deux faisceaux laser déphasés de λ/4 sont 
dirigés sur la solution colloïdale, et forment des franges d’interférences. Les NPs se déplacent 
dans ce réseau de franges et diffusent la lumière au niveau des franges lumineuses. 
L’observation de la fréquence de la lumière diffusée permet de déduire leur vitesse, et donc 
leur mobilité électrophorétique (Figure 8). La loi de Henry simplifiée à 25°C dans l’eau 
permet ensuite de calculer le potentiel zêta ξ. 
 
4) Diffusion Dynamique de la Lumière (DDL) 
Le principe de la DDL consiste à mesurer au cours du temps t l’intensité de lumière 
diffusée par une solution colloïdale pour un angle fixe θ. Ses fluctuations sont liées aux 
mouvements browniens des particules et donc corrélées à leur constante de diffusion. Cette 
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μ= 12,85ξ à 25°C dans l’eau
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intensité permet de déterminer la fonction d’auto-corrélation g(τ)=<(I(t)I(t+ τ)>/<I>
2 
 (avec τ 
є [0; ∞]).  
 
Figure 9: Schéma de la fonction d’auto corrélation en fonction de τ.  
 
Pour des particules monodisperses cette fonction g(τ) présente une décroissance 
monoexponentielle caractérisée par une constante τr (Figure 9). Cette constante permet de 
déterminer le coefficient de diffusion des particules: 
 
߬௥ ൌ ͳȀܦݍ;                                                    (1) 
avec: 
- q: norme du vecteur de diffusion (ݍ ൌ ͶߨȀߣ ቀݏ݅݊ ൏ ఏଶ ൐ቁ avec λ = longueur d'onde de la 
lumière utilisée) 
- D: coefficient de diffusion des particules 
 
Ce coefficient de diffusion permet de remonter à leur rayon hydrodynamique grâce à 
l'équation de Stockes-Einstein 
 
ൌ ͸ɎɄ                                                        (2)
avec: 
- D: coefficient de diffusion.  
- k: constante de Boltzmann. 
- T: température. 
- η: viscosité du solvant. 
- Rh: rayon hydrodynamique. 
 
 
g(τ)
<I²>/<I>²
τr
τ
g(τ) = 1+f.exp (-τ/τr)
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Pour une solution polydisperse, la fonction d’auto-corrélation peut s’écrire sous la 
forme:  
݃ሺ߬ሻ ൌ σ ሺͳ ൅ ௜݂݁ݔ݌ሺെ߬Ȁ߬௥௜ሻሻ௜                                (3) 
  
La détermination des fi et τri permet d’évaluer les distributions en taille, et donc de 
déterminer la polydispersité des nanoparticules. 
La DDL présente l’avantage d’être effectuée in situ. Cependant, cette technique 
nécessite l’élimination des poussières et des agrégats, dont la présence peut fausser  les 
mesures (l’intensité augmente avec la taille de l’objet). De plus, elle nécessite d'extraire du 
corrélogramme un ensemble de paramètres qui ne conduit pas forcément à une unique 
solution. Comme toutes les techniques nécessitant l'utilisation d'un modèle pour exploiter les 
données expérimentales, il faut donc être prudent quand à l'analyse des résultats.   
 
5) Diffusion des Neutrons aux Petits Angles (DNPA) 
 Le principe de cette technique repose sur l'interaction entre un faisceau de neutrons et 
les noyaux des atomes d'un échantillon qui peut être en solution, solide ou cristallin. Elle 
permet de sonder avec une grande précision des objets de dimension nanométrique.  
  
Isotopes Abondance naturelle % spin bcoh (10
-12
 cm) 
1
H 99,985 1/2 -0,37423 
2
H : D 0,0149 1 0,6674 
12
C 98,89 0 0,66535 
14
N 99,635 1 0,937 
16
O 99,75 0 0,5805 
 
Tableau 3 : Abondance naturelle, spin nucléaire et longueur de diffusions cohérentes 
associées aux isotopes les plus courants 
En pratique, on mesure sur un détecteur 2D la variation de l'intensité I(q) diffusée en 
fonction de q, module du vecteur de diffusion. Ce module varie en fonction de λ, longueur 
d'onde incidente, et de 2θ, angle de diffusion, selon l'équation (4): 
 
q=(4pi/λ) sin (θ)                                                (4) 
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   Lorsque l'onde plane, monochromatique, interagit avec un atome de l'échantillon, elle 
est diffusée de façon sphérique, i.e. dans toutes les directions de l'espace, élastique, i.e. sans 
perte d'énergie cinétique (même longueur d'onde) et d'amplitude bcoh appelée longueur de 
diffusion cohérente.  Elle est spécifique de chaque atome, et diffère aussi d'un isotope à 
l'autre. La table suivante donne les longueurs de diffusion cohérente pour quelques atomes.  
 Pour une molécule, la longueur de diffusion est égale à la somme des longueurs de 
diffusion des atomes qui la composent. Ainsi, la longueur de diffusion d'une molécule d'eau 
bH2O = -0,168.10
-12 
cm est très différente de celle d'une molécule d'eau lourde bD2O = 1,920.10
-
12
 cm.  On définit également la densité de longueur de diffusion, notée ρ, qui est la longueur 
de diffusion par unité de volume, donnée par l'équation (5): 
 
ߩ ൌ ேA *dσ ௕೔೔  ெ                                                                 (5) 
avec: 
- bi : longueur de diffusion cohérente de l'atome i 
- Na : nombre d'Avogadro 
- M : masse molaire 
- d : densité 
  Avec une telle définition, H2O aura une densité de longueur de diffusion de  
-0,56.10
10
 cm
-2
, alors que celle de D2O sera de 6,34.10
10 
cm
-2
. Si plusieurs atomes diffusent il 
y aura des phénomènes d'interférences qui, selon les différences de phase des ondes diffusées, 
donneront une intensité globale différente selon les régions de l'espace. Dans le cas général de 
particules dispersées dans un milieu homogène, cette intensité peut s'écrire selon l'équation 
(6): 
ሺሻൌ ௡௏ ȗ;ȗሺȟɏሻ;ȗሺሻȗሺሻ                                         (6) 
avec 
- n: nombre de particules colloïdales 
- v: volume des particules 
- V: volume de solution analysée 
- Δρ: contraste : différence de densité de longueur de diffusion entre la particule et le 
solvant 
- P(q): facteur de forme (informations sur la taille de l'objet) 
- S(q): facteur de structure (informations sur l'organisation de l'objet) (=1 lorsque le 
système est dilué) 
 
 L'intensité diffusée est donc directement proportionnelle au contraste au carré. Il faut 
donc que la valeur du contraste soit la plus élevée possible pour avoir un signal avec une forte 
intensité. Dans le cas de molécules organiques, il y a deux possibilités pour augmenter le 
contraste entre le soluté et le solvant: soit deutérer les molécules, soit le solvant. La première 
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solution étant souvent difficile à mettre en œuvre car cela implique de doubler le travail de 
synthèse (et de caractérisations), la deuxième option est donc la plus largement employée.  
 Lorsqu'on étudie des systèmes contenant plusieurs composantes, tels que des NPs et la 
couche de stabilisants, il est possible d'"éteindre" sélectivement une des composantes, c'est à 
dire de choisir un mélange de solvant deutéré et non deutéré tel que le contraste de la 
composante à éteindre soit nul.  
 Comme pour d'autres techniques de diffusion du rayonnement, le traitement des 
données requiert l'application d'un modèle, et nécessite donc la plus grande prudence lors de 
l'interprétation.  
 
 
6) Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
a) RMN d’une solution colloïdale 
Le principal facteur étudié pour déterminer s’il existe des interactions entre le stabilisant 
et une nanoparticule en solution est le temps de relaxation spin-spin (T2). La valeur de T2 est 
directement liée à la vitesse de rotation de la molécule: une rotation rapide induit un T2 long, 
et une rotation lente engendre un T2 court. Un T2 court, lié à la présence de nanoparticules en 
solution, se traduira sur le spectre du stabilisant par un élargissement des pics.  
De plus, la rotation étant gouvernée par la taille et la forme des particules, l’étude de T2 
permet d’évaluer leurs caractéristiques géométriques. 
 
b) RMN DOSY (Diffusion Ordered SpectroscopY):  
La possibilité d’utiliser la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) pour mesurer la 
diffusion des molécules en solution a d’abord été décrite en 1965 par Stejskal et Tanner
62
. 
Mais l'utilisation effective de cette méthode analytique date des années 1990-1995. 
 Cette technique
63
 permet de mesurer, outre les grandeurs de la RMN tels que les 
déplacements chimiques et les constantes de couplage, le coefficient de diffusion 
translationnelle des molécules. Ce dernier dépend de paramètres physico-chimiques tels que 
la taille, la forme de la molécule, mais aussi de la viscosité du solvant ou la température. Si on 
considère une molécule sphérique de rayon rs, le coefficient de diffusion est donné par 
l'équation de Stokes-Einstein (cf. Chap. 1. IV. 4) éq. (2)) 
 Un spectre DOSY est un spectre à 2 dimensions: les déplacements chimiques sur l'axe 
horizontal, le coefficient de diffusion sur l'axe vertical. Il devient alors possible de discriminer 
les molécules selon leur coefficient de diffusion, et ainsi de "séparer" les molécules d'un 
mélange selon leur taille. 
 La mesure du coefficient de diffusion par RMN repose sur l'utilisation de gradients de 
champs pulsés (Pulse Field Gradient : PFG) (Figure 10). Après l’application d’un premier 
gradient de champ Gz, dit de codage, deux molécules de tailles différentes, au même endroit 
d'un échantillon, vont diffuser pendant un temps Δ (délai de diffusion) et de façon différente 
selon leur masse. Ainsi, après ce délai, les deux molécules vont se trouver à des endroits 
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différents dans le tube RMN. Lors de l’application d’un second gradient de champ Gz, dit de 
décodage, les deux molécules ne seront donc pas soumises à la même intensité de champ. 
L’intensité des signaux les caractérisant sera alors différente. 
 
Figure 10: Principe de l'expérience RMN de Pulse Field Gradient. 
 
 L'intensité du signal observé varie selon l'équation (7): 
ൌͲǦɀʹʹɁʹሺȟǦɁȀ͵ሻ                                                 (7) 
avec: 
- I:  intensité observée. 
- I0: intensité de référence en absence de gradient de champ 
- D: coefficient de diffusion 
- γ: rapport gyromagnétique 
- g: intensité de gradient de champ 
- δ: durée du gradient  
- Δ: délai de diffusion 
 
 On peut donc déterminer le coefficient de diffusion en représentant l'intensité observée 
en fonction de l'intensité du gradient de champ.  
 Cette technique peut être utilisée pour étudier des mélanges de molécules, où les 
divers composants sont "séparés" selon leur taille, d'où la comparaison avec les techniques 
chromatographiques. De même, l'étude de molécules auto-organisées, de complexes hôte-
invité, ou encore de stabilisants en surface de NPs
64,65
 devient possible, car une molécule libre 
n'aura pas le même coefficient de diffusion que si elle est incluse dans une micelle, complexée 
à une enzyme ou liée à une NP. 
  
 
 
 
A B
Gz
Δ
Δ
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c) RMN trNOE (transfered Nuclear Overhauser Effect): 
 L’Effet Nucléaire Overhauser (NOE, Nuclear Overhauser Effect) est un transfert de 
polarisation d'un noyau sur un autre spatialement proche via un effet de «relaxation mutuelle» 
ou croisée. Il en résulte un changement d'intensité du signal de résonnance d'un noyau à cause 
de la saturation du signal d'un second noyau. Ces effets de relaxation varient en 1/r
6
 (r étant la 
distance entre les deux noyaux considérés). En pratique on pourra mettre en évidence un effet 
NOE pour des protons distants au plus de 5 Å environ. Cet effet est mis en œuvre dans des 
techniques spectroscopiques tels que la NOESY (NOE SpectroscopY) qui est largement 
utilisée pour la détermination de structure 3D de macromolécules telles que les protéines
66
, 
car elle permet d'obtenir une "carte" des noyaux proches dans l'espace.  
 Le principe du NOE transféré a été décrit vers le début des années 70
67
 et a largement 
été utilisé depuis pour l'analyse structurale de ligands liés à des protéines
68,69
. Il a depuis été 
utilisé pour l'étude des échanges de ligands liés à des NPs
70
.  
Soit une paire de protons suffisamment proches pour présenter un effet NOE. Le signe 
et l'intensité de cet effet seront dépendant du temps de corrélation rotationnel τc de la 
molécule dans laquelle se trouvent les protons. Si on considère que la molécule est rigide et 
sphérique de rayon hydrodynamique Rh, le τc est directement corrélé au Rh et déterminé par 
l'équation (8): 
ɒൌ ସɎɄ͵ଷ௞்                                                                    (8)
avec 
- k: constante de Boltzmann. 
- T: température. 
- η: viscosité du solvant. 
- Rh: rayon hydrodynamique. 
 
 On distingue alors deux régimes. Lorsque le τc est inférieur à l'inverse de la fréquence 
du spectromètre (ω0
-1
), la molécule développe un effet NOE positif, généralement de faible 
intensité (comportement de "petite molécule"). En revanche, s'il est supérieur, il développera 
un effet NOE négatif, de forte intensité dans ce cas (comportement de "grosse molécule", 
telles que les protéines). De plus, la relaxation induisant un effet NOE positif est beaucoup 
plus lente que dans le cas d'un effet NOE négatif. Il convient de préciser qu'un effet NOE 
apparaitra sur le spectre avec un signe opposé (effet NOE négatif = pic positif). 
 
 Soit un ligand libre noté L et une nanoparticule notée NP. L'équilibre entre ligand libre 
et lié peut s'écrire:  
 
 
 On peut attendre que des molécules libres en solution se comportent comme des 
petites molécules et développent un effet NOE positif, faible ou proche de 0, dû à une petite 
constante de relaxation positive σL. En revanche, une molécule liée à un "gros" objet tel 
L NP L-NP
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qu'une nanoparticule devrait développer rapidement un fort effet NOE négatif, dû à une forte 
constante de relaxation négative σL-NP.  
 La spectroscopie de trNOE exploite la différence de vitesse de relaxation en couplant 
cela à une situation où le ligand est en échange rapide sur l'échelle de temps de la relaxation. 
Pour un mélange de molécules libres et liées, la constante de vitesse moyenne, <σ>, 
responsable de la construction des intensités NOE est donnée par l'équation (9): 
 
൏ɐ൐ൌɐ൅ǦɐǦ                                                  (9) 
 
avec xL et xL-NP les fractions molaires des ligand libres et liés respectivement.  
 
 La contribution majoritaire sera celle de l'état lié tant que l'inégalité 
ȁxLσLȁ ا ቚxL-NPσL-NPቚsera satisfaite. Etant donné que σL est en général bien plus petit que 
σL-NP, l'inégalité est satisfaite lorsqu'il y a échange rapide, même lorsque le ligand libre est en 
large excès (xL>> xL-NP ). Autrement dit, l'important effet NOE négatif développé par le ligand 
lorsqu'il est à la surface de la NP surpassera largement le faible effet NOE positif qu'il 
développe lorsqu'il est libre en solution, même s'il est en large excès sous forme libre. Les 
molécules n'entrant pas en intéraction avec la particule ne devraient donc pas contribuer au 
spectre NOE (Figure 11) 
 La présence d'un effet NOE transféré négatif est donc la preuve indéniable que le 
ligand est impliqué dans un processus d'échange rapide entre l'état libre et l'état lié à la surface 
de la NP.   
 
 
 
Figure 11: Le concept de trNOE
70
où le transfert de polarisation apparaît lorsque le ligand 
est à la surface de la particule et persiste après désorption (QD=Quantum Dot). 
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V) Stabilisation de Nanoparticules d'or en solution aqueuse 
 
1) Théorie DLVO, généralités sur les systèmes stimuli-sensibles 
 
 Les colloïdes en solution ont spontanément tendance à s’agréger du fait des 
interactions attractives de Van der Waals. Si aucune force répulsive n’existe, les particules 
coalescent de façon irréversible. Il est donc nécessaire d’ajouter un agent stabilisant.  
 La théorie DLVO est une théorie qui relie la stabilité colloïdale au potentiel 
d’interaction entre deux sphères chargées en solution, établie par Deryaguin, Landau, Vervey 
et Overbeek en 1956
71
. Elle suggère que la stabilité d'une solution colloïdale est dépendante 
du potentiel d'interaction total VT entre 2 particules. Ce potentiel est la résultante de plusieurs 
contributions antagonistes, induites d’une part par les interactions attractives et d’autre part 
par les interactions répulsives.  
Il peut donc s’écrire :  
்ܸ ൌ ோܸ ൅ ஺ܸ                                                  (10) 
avec :  
- VR : potentiel d’interaction répulsif induit par la présence d'ions (stabilisation 
électrostatique) ou de chaînes de molécules (stabilisation stérique) en surface des 
particules.  
- VA : potentiel d’interaction attractif dû aux interactions de Van der Waals. 
 
 
Figure 12 : Représentation schématique de la variation de l'énergie potentielle avec la 
distance D entre particules.  
 
La superposition linéaire des deux contributions peut conduire à l’apparition d’un 
maximum dans la courbe de VT (Figure 12). Cette théorie propose l'existence d'une barrière 
énergétique limitant les collisions entre particules. Mais si les particules possèdent une 
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énergie suffisante pour passer cette barrière énergétique, la force d'attraction devient 
dominante et peut les mettre en contact de manière irréversible. Si la barrière énergétique est 
suffisamment importante, la dispersion résistera à la floculation et le système colloïdal sera 
stable. Dans certaines situations, par exemple dans des concentrations à forte salinité, il peut y 
avoir un minimum secondaire créant une adhésion beaucoup plus faible et donc 
potentiellement réversible. Ces faibles flocs sont suffisamment stables pour ne pas être cassés 
par le mouvement Brownien, mais peuvent se dissocier les uns des autres sous l'application 
d'une force extérieure comme une agitation vigoureuse.  
 
 La stabilisation d’une solution colloïdale revient à augmenter le potentiel de répulsion 
et peut s’effectuer via deux stratégies qui peuvent être complémentaires :  
- Stabilisation électrostatique : la répulsion électrostatique est un phénomène important 
pour la dispersion des NPs dans l’eau, et plus généralement dans tout solvant polaire. Elle 
résulte de la répulsion entre deux surfaces de même charge. Cependant, le potentiel ainsi 
créé n’est pas un simple potentiel d’interaction Coulombien, car il faut tenir compte de la 
présence d’ions en solution qui vont limiter la portée de la répulsion à une longueur κ 
–1
 
appelée longueur de Debye (ou épaisseur de la double couche).  
- Stabilisation stérique : le second moyen de protéger les particules de l’agrégation est la 
répulsion stérique. Il s’agit d’ajouter de molécules encombrantes, typiquement des 
polymères, qui forment une couche protectrice à la surface des nanoparticules. La pression 
osmotique induite par la surconcentration locale de chaînes de polymères entre deux 
particules interdit la mise en contact directe des surfaces des NPs. Si l'épaisseur de la 
couche est suffisante, les forces de Van der Waals sont trop faibles pour attirer les 
particules.  
 La combinaison des deux stratégies de stabilisation précédentes peut avoir lieu, si les 
ligands utilisés sont à la fois encombrants et porteurs de charges. On parle alors de 
stabilisation électro-stérique. 
   
Les systèmes hybrides organiques/inorganiques connaissent un engouement sans 
précédent au sein de la communauté scientifique car ils présentent en général les propriétés de 
leurs différents constituants, mais peuvent aussi présenter des propriétés nouvelles (effet 
synergique). Si l'un des constituants du système présente un changement de propriété physico-
chimique sous l'influence d'un stimulus extérieur au système, tel que le pH ou la température, 
alors le système est dit "stimuli-dépendant".                                                                                                                  
 Les propriétés (optiques notamment) des AuNPs ainsi que leur fonctionnalisation de 
surface aisée en font les candidats idéaux pour ces systèmes hybrides. De plus, leur 
biocompatibilité explique le nombre croissant de publications dans le domaine de la 
vectorisation de principe actifs, de l'imagerie biomédicale ou encore des capteurs à analytes 
biologiques. Le principe est simple: les particules sont fonctionnalisées avec des molécules 
dites "sensibles à leur environnement". La modification d’un paramètre extérieur (stimulus) 
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va induire un changement réversible de l'état de surface ou d'agrégation des particules, ce qui 
entraîne une modification des propriétés des NPs (le plus souvent de la BPS dans le cas des 
AuNPs). Ceci peut être mis à profit pour la mise au point de capteurs par exemple. Le 
changement de propriété peut aussi s’exprimer d’autres manières : considérons une particule 
entourée d’un polymère sensible poreux. Le changement d’environnement peut affecter la 
perméabilité de la couronne de polymère, le stimulus externe peut donc être utilisé pour 
contrôler l’encapsulation ou le relargage de petites molécules. Ces systèmes hybrides 
sensibles présentent donc un champ d’applications extrêmement large.  
 Plusieurs types de stimuli sont largement étudiés dans la littérature:  
- les stimuli physiques: tels que la température, la force ionique, la polarité du solvant, les 
irradiations (UV-Visible), les champs (électrique ou magnétique), les contraintes 
mécaniques ou encore les radiations soniques.  
- les stimuli chimiques: tels que le pH, la complexation sélective d'ions spécifiques, les 
réactions redox. 
- les stimuli biochimiques: tels que l'hybridation d'ADN, les complexations sélectives 
anticorps/antigène ou enzyme/substrat et nombre d'autres agents biochimiques. 
Les agents « stimuli-sensibles » utilisés dans la littérature sont soit des petites molécules 
soit des macromolécules tels que les polymères. Nous allons étudier pour chacune de ces 
familles de stabilisants les types de stratégies mises au point avec les AuNPs, ainsi que les 
systèmes stimuli-sensibles.  
 
 
2) Stabilisants de faible masse moléculaire 
 On distingue principalement deux stratégies dans la littérature (Figure 13):  
- les ligands en interaction forte avec la surface de la particule, citons plus 
particulièrement l'utilisation de dérivés de thiols qui présentent une forte affinité pour l'or, 
et créent des liaisons iono-covalentes. Cette méthode présente l'inconvénient de passiver la 
surface de la nanoparticule, ce qui peut être gênant pour des applications en catalyse, mais 
aussi de modifier les propriétés des NPs qui sont étroitement liées à leur état de surface.  
 
- des interactions faibles entre le stabilisant et la surface, en utilisant des molécules 
portant des groupements acides carboxyliques, hydroxyles, amines... Dans le cas de 
l'utilisation de tensioactifs, la solubilisation dans l'eau implique la formation d'un bicouche 
de manière à présenter vers le solvant des groupements hydrophiles. Cette solution 
présente l'avantage de laisser la surface accessible et/ou facilement fonctionnalisable.  
 
 Après avoir abordé les exemples de la littérature concernant ces deux stratégies, nous 
examinerons les petites molécules stimuli-sensibles utilisées avec les NPs d'or, sans 
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distinction du type d'interaction avec la surface de la particule mais selon le stimulus extérieur 
auquel elles répondent. 
 
Figure 13 : Stratégies de stabilisation des NPs métalliques en solution aqueuse:(à gauche) 
stabilisants en interaction forte ; (à droite) stabilisants en interaction faible (les sphères 
bleues représentent des groupements hydrophiles). 
    
a) Stabilisation par des ligands en interaction forte avec la surface de la NP 
 La stabilisation des AuNPs par des thiols a initialement été réalisée en solvants 
apolaires et a conduit à des NPs très stables, ce qui explique l’engouement qu’elles ont 
suscité
72-76
. Afin de transférer ces systèmes en solution aqueuse, plusieurs stratégies ont été 
envisagées :  
- Les NPs sont formées en milieu apolaire puis transférées dans l’eau par échange de 
ligands.  
- Les NPs sont synthétisées directement dans l’eau, ce qui implique que le ligand thiol 
utilisé possède un groupement terminal hydrophile.  
 
 
(i) Transfert de particules par échange de ligands 
 Le premier transfert  d’AuNPs d’un milieu organique à un milieu aqueux a été reporté 
par l’équipe de Schmid, et consistait à remplacer un ligand phosphine hydrophobe par un 
analogue hydrophile
77
. Les groupes de Murray et Rotello ont ensuite utilisé un processus 
similaire pour effectuer un échange partiel de ligands thiols à la surface des NPs
78,79
. Plus 
récemment, Gittins et Caruso ont transféré des NPs métalliques d’un solvant organique dans 
l’eau par addition de thiols fonctionnalisés par un acide carboxylique comme l’acide 11-
mercaptoundécanoïque
80
. 
 Le groupe d’Hutchison propose de transférer des AuNPs du chloroforme dans l’eau en 
remplaçant les ligands phosphines utilisés au cours de la synthèse, par deux ligands dérivés de 
thiols de formules SH(CH2)2N(CH3)2 et SH(CH2)2SO3Na
81
. 
 L’équipe de Brust
82
 obtient des nanoparticules d’or de deux tailles différentes à partir 
d’un même ligand stabilisant, comportant des groupements thiol et alcool, en variant la 
méthode de préparation (Figure 14). Les nanoparticules ainsi obtenues sont stables sur une 
très large gamme de pH, ou pour une concentration en sel élevée. Elles ne s’agrègent pas en 
solution dans le sérum d’albumine bovine. 
S
SS
S
S
S S
S
S
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Figure 14 : Schéma de nanoparticules d’or stabilisées par une monocouche de 
monohydroxy(1-mercaptoundec-11-yl) tétraéthylèneglycol
82
. La chaîne alkyle hydrophobe 
confère une grande stabilité aux clusters d’or, tandis que la partie hydrophile assure la 
solubilité dans l’eau. 
   
 Des AuNPs stabilisées par des dérivés de thiols, comprenant une partie hydrophobe et 
une partie polaire, sont capables d’encapsuler des molécules hydrophobes. L'équipe de 
Lucarini a ainsi utilisé cette propriété pour encapsuler une sonde hydrophobe dans la 
monocouche entourant des AuNPs
83
. Cette monocouche est constituée d’un ligand thiol 
comprenant une courte chaîne alkyle et une unité monométhyléther triéthylène glycol. 
 Plus récemment, l’équipe de Rotello s'est également intéressé à l’encapsulation de 
sondes fluorescentes mais aussi d’anticancéreux hydrophobes, comme le tamoxifène et le β-
lapachone. Les stabilisants utilisés (Figure 15) présentent une zone intérieure hydrophobe 
d’alcanethiol, dans laquelle sont encapsulés les molécules d’intérêt, et une couronne 
extérieure hydrophile de tétra(éthylèneglycol) (TEG) terminée par des têtes cationiques ou 
zwitterionniques. L’incorporation des sondes/anticancéreux est durable, mais ils peuvent être 
relargués et incorporés dans des cellules par un mécanisme de diffusion, sans que le vecteur 
(la NP) ne soit incorporé.  
 
 
Figure 15 : Représentation schématique de l’encapsulation de sonde ou d’anticancéreux 
hydrophobes ainsi que les stabilisants utilisés
84
 (Bodipy = 4,4-diflluoro-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indacène ; TAF = Tamoxifène ; LAP = β-lapachone).   
 Ces stratégies nécessitent néanmoins 2 étapes: la synthèse contrôlée en milieu 
organique, puis le transfert en solution aqueuse.  
 
Cœur: or
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(ii) Dérivés de thiols possédants un groupement hydrophiles 
Des stratégies permettant la synthèse directement en phase aqueuse ont également été 
étudiées. Comme la solubilité dans l’eau est principalement due à la nature du groupement 
terminal des ligands adsorbés, ils doivent être fonctionnalisés par des groupements 
hydrophiles
85
. Le ligand obtenu peut s’écrire sous la forme X-R-SH: le groupement thiol 
forme une liaison iono-covalente avec la surface de la particule, et la fonction X (X=-COOH, 
-OH, -NH2) permet l’interaction avec le milieu aqueux. De nombreuses molécules présentant 
cette structure ont été utilisées dans la littérature pour la stabilisation de NPs d’or (Figure 16).  
 
 
  
Figure 16 : Représentation de quelques ligands décrits comme stabilisants de nanoparticules 
d’or en milieu aqueux. 
 
Ainsi, l'équipe de Yonezawa
86 
 stabilise des AuNPs par addition simultanée de l’agent 
réducteur (citrate) et du stabilisant, le 3-mercaptopropionate (MPA). La taille des particules 
est contrôlée par le rapport MPA/Au.  
 Cette méthodologie (utilisation de dérivés de thiols) est facile à mettre en oeuvre et 
conduit à l'obtention de nanohybrides très stables. Cependant, la modification de surface 
qu’entraîne la formation d’une liaison iono-covalente avec les nanoparticules induit une 
modification des propriétés optiques, catalytiques... ce qui peut être problématique. La 
stabilisation de NPs par des interactions non covalentes peut alors devenir une stratégie plus 
intéressante.  
 
 
b) Stabilisation par des ligands en interaction faible avec la surface de la NP 
(i) Molécules amphiphiles 
 L’organisation supra-moléculaire (micelles, membranes bicouches, microémulsions) et 
la dynamique des molécules amphiphiles expliquent l’attention croissante portée à ce type de 
systèmes en tant que stabilisants de nanoparticules. L'équipe de Sastry transfère des AuNPs 
enrobées d'octadécylamine (ODA) du chloroforme à une solution aqueuse de CTAB
87
 ou de 
6+
2
2 1D
3-mercaptopropionate
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SDS
88
 grâce à la formation d'une seconde couche de tensioactif interdigitée dans la couche 
d'ODA (Figure 17).  
 
Figure 17 : Transfert de AuNPs@ODA du chloroforme dans l'eau par formation d’une 
couche de molécules de SDS digitée dans la couche d'ODA
88
.  
 Les exemples de stabilisation par interactions de fonctions ammonium
  
avec la surface 
d'or sont peu nombreux dans le cas des particules sphériques, mais légions avec les NPs 
anisotropes
35
. L’équipe de Reetz a cependant utilisé une bétaïne pour stabiliser des AuNPs 
sphériques dans l’eau
89
.  
 L’effet des tensioactifs sur la stabilité de suspensions de particules hydrophobes a par 
ailleurs été étudié afin de stabiliser des nanoparticules métalliques, mais également des 
matériaux semi-conducteurs comme le CdSe, PbS et Fe2O3. 
  
 
(ii) Cyclodextrines 
 Dans les stratégies de transfert en phase aqueuse de NPs synthétisées en milieu 
apolaire, le transfert peut se faire via une complexation entre le stabilisant hydrophobe en 
surface de la NP et une macromolécule hydrophile, telle que la cyclodextrine.  
   
 
Figure 18: (à gauche): Structure de la α-cyclodextrine et représentation schématique de la 
cavité hydrophobe. (à droite): Stratégie de transfert en phase aqueuse de AuNPs hydrophobes 
grâce aux cyclodextrines. 
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 Les cyclodextrines sont des oligosaccharides cycliques hydrosolubles formant une 
cavité hydrophobe. Cette dernière leur permet de former des complexes d’inclusion avec, 
dans notre cas, le stabilisant hydrophobe en surface de la molécule. Le complexe ainsi formé 
est hydrophile, permettant le transfert des NPs en phase aqueuse. Quelques groupes
90,91
 ont 
ainsi utilisé avec succès cette stratégie menant à des solutions aqueuses colloïdales stables 
(Figure 18).  
Très récemment, Huang et co. ont utilisé des cyclodextrines pour stabiliser des 
nanoparticules d’or en solution aqueuse
92
. Ils parviennent ainsi à former des assemblages à 
une dimension avec les nanoparticules et les utilisent par la suite pour catalyser la réduction 
du p-nitrophénol par le borohydrure de sodium (cf. Chap. 4).    
 
(iii)Acides aminés 
 De même que les dérivés de thiols, les dérivés d’amine peuvent être employés comme 
stabilisants
93,94
. Dans le cas des acides aminés, l’interaction avec la surface de la 
nanoparticule s’effectue par le groupement NH2, tandis que les autres fonctions permettent la 
solubilisation dans l’eau (COOH par exemple) ou la modification de la surface de la particule. 
L’équipe de Sastry a utilisés des acides aminés et notamment la lysine
95
, le triptophane
96 
 et la 
tyrosine
97
 pour stabiliser des NPs d’or ou d’argent dans l’eau (Figure 19).  
 
 
Figure 19 : Formule des différents acides aminés utilisés pour stabiliser des nanoparticules. 
 
 Le triptophane (Figure 19) est utilisé par le groupe de Sastry pour stabiliser des AuNPs 
dans l’eau
98
. Deux voies de synthèse sont alors possibles : dans la première, le triptophane 
joue à la fois le rôle de réducteur et de stabilisant, tandis que dans la seconde le triptophane 
est ajouté après réduction des ions Au
III 
par le borohydrure de sodium. Dans le premier cas, 
l’oxydation du groupement indole du triptophane a pour conséquence la polymérisation du 
triptophane. C’est le polymère qui s’adsorbe ensuite et stabilise l’or. Dans le second cas, 
l’interaction avec la surface des nanoparticules s’effectue avec la fonction amine primaire du 
triptophane. Il n’y a pas de modification chimique mais seulement un changement structural.  
 
H2N CH C
CH2
OH
O
HN
H2N CH C
CH2
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O
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 L’adsorption de la lysine à la surface de AuNPs (Figure 20) les stabilise 
électrostatiquement et permet leur redispersion dans l’eau après ultracentrifugation. Le 
système NPs-lysine dépend du pH: à pH=3, la fonction amine primaire libre (non liée à la 
surface de la nanoparticule) est sous forme ammonium, ce qui empêche l’agrégation des 
particules par répulsion électrostatique. En revanche, à pH=7 ou 10, les groupements 
carboxylates formés sont en interactions avec les fonctions amines de la molécule de lysine 
voisine, ce qui entraîne la précipitation des nanoparticules. 
 
Figure 20 : Adsorption de la lysine à la surface de AuNPs dans l’eau à différents pH
95
. 
 Très récemment l’équipe de Majzik a fonctionnalisé des AuNPs avec de la cystéine, 
montrant une dépendance de la stabilité colloïdale vis-à-vis du pH
99
. La cystéine est un 
candidat idéal comme agent stabilisant de AuNPs, car elle possède une fonction thiol, ce qui 
permet son greffage en surface. En revanche, les deux fonctions (acide et amine) qu’elle porte 
la rendent très sensible à des variations de pH, ce qui induit un rapprochement des NPs 
lorsque le pH chute à 3,5, de par la création de liaisons hydrogène entre le carboxylate et 
l’amine protonée. 
 
 
 
c) Stabilisation par des molécules à propriétés stimuli-sensibles 
La majorité des systèmes stimuli-sensibles basés sur des AuNPs (excepté ceux avec les 
polymères qui seront détaillés dans le paragraphe suivant) font intervenir des stabilisants 
dérivés de thiols qui possèdent une spécificité : des dérivés de thiols possédant des 
groupements mésogènes, une fonction ionisable qui réagira au pH ou à la force ionique, une 
fonction photosensible… 
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(i) Systèmes thermosensibles 
 Les systèmes hybrides thermosensibles (hors polymères) sont peu nombreux dans la 
littérature. On trouve quelques exemples de stabilisants dérivés de thiols possédant un 
groupement cristal-liquide. Le premier exemple utilisant des nanoparticules d'or a été reporté 
par l'équipe de Mehl
100
. Ils obtiennent après fonctionnalisation (Figure 21) des particules 
montrant une phase nématique à température ambiante. Néanmoins ce type de système est 
rarement en solution diluée, nous n’irons donc pas plus loin.    
 
Figure 21: Fonctionnalisation de Nanoparticules d'or par des stabilisant portant un 
groupement cristal-liquide
100
.  
 
 On trouve en revanche de très nombreux exemples de AuNPs fonctionnalisés avec des 
brins ADN (ou dérivés)
101,102
. Ces systèmes peuvent être utilisés comme détecteurs 
colorimétriques d'oligonucléotides.  
    
 
Figure 22: Nanoparticules d'or fonctionnalisées avec de l'ADN et hybridation sélective 
température dépendante
102
 (Tm: température de 1/2 hybridation: température à laquelle la 
moitié des brins d'ADN sont hybridés). 
 
 Le principe est simple: des particules sont fonctionnalisées avec des brins 
complémentaires du brin cible. Il y a alors deux populations de NPs: les unes fonctionnalisées 
avec le brin complémentaire de la moitié de la cible, les autres avec le complémentaire de 
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l'autre moitié (Figure 22). En présence des brins cibles, à une température supérieure à Tm 
(température à laquelle la moitié des brins sont hybridés), la plupart des particules sont sous 
forme libres et bien dispersées: la solution est rouge. Lorsque la température diminue et que 
les brins d'ADN commencent à s'hybrider, les particules se rapprochent les unes des autres et 
la solution devient violette.    
 
(ii) Systèmes pH-sensibles 
Nous avons vu déjà que des stabilisants possédant des fonctions acido-basiques tels  
que les acides-aminés ont des propriétés de stabilisation dépendantes du pH. En 2000, 
l’équipe de Rotello met au point des colloïdes d’or solubles dans l’eau par un échange de 
ligands entre des alcanethiolates présents en surface des NPs et des ω-thiols acides 
carboxyliques
79
. Ils observent que le système obtenu (AuNPs@octanethiol/acide 11-
thioundécanoïque (1:1)) est hautement dépendant du pH et que les particules s’agrègent 
lorsque le pH est inférieur à 5. Ils attribuent ce phénomène au fait que la stabilité colloïdale 
est induite par les charges de surface des carboxylates ; la protonation, non seulement écrante 
ces charges, mais permet aux groupements carboxyliques de former des liaisons hydrogènes 
entre les particules.  
Fuhrhop et al. emploient divers espaceurs portant des fonction acides carboxyliques 
pour obtenir une organisation tridimensionnelle de AuNPs synthétisées soit avec la méthode 
de Brust soit par la méthode des citrates
103
. Le phénomène est réversible.   
En 2005 le groupe de Murphy utilise des acides dicarboxyliques pour contrôler 
l’organisation de nanobâtonnets d’or en fonction du pH
104
. Les nanobâtonnets sont couverts 
de CTAB
105
, utilisé durant leur synthèse pour induire l’anisotropie. Ils présentent donc une 
charge de surface largement positive. Le diacide utilisé, sous forme carboxylate (pH élevé) va 
créer un pont entre les bicouches de CTAB, créant une organisation lors de l’évaporation du 
solvant (Figure 23).   
 
 
Figure 23 : Schéma de l’assemblage pH-induit de nanobâtonnets d’or en utilisant l’acide 
adipique les montrant désordonnés à pH faible et rangés côte-à-côte à pH élevé. 
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Quelques équipes ont aussi utilisé le changement de conformation d'oligopeptides 
greffés en surface de AuNPs induit par une variation de pH
106-108
.   
Enfin, très récemment, l’équipe de Kim a mis au point des AuNPs  pH-sensibles pour 
des applications en thérapie photothermique du cancer
109
. Le principe de la thérapie 
photothermique est simple, mais les obstacles nombreux; un agent photosensible (en 
l’occurrence les NPs) sont irradiées, et l’énergie emmagasinée est relarguée aux cellules 
avoisinantes sous forme de chaleur, ce qui provoque leur mort. De nombreux critères sont 
requis: l’agent photosensible doit être biocompatible, parvenir jusqu’aux cellules cibles, les 
cellules tumorales, en échappant au système immunitaire, être internalisé, absorber dans la 
fenêtre de transmittivité des tissus vivants, le proche infra-rouge, et  relarguer l’énergie sous 
forme de chaleur. Les AuNPs peuvent remplir ce cahier des charges. Elles sont 
biocompatibles, absorbent (BPS) la lumière dans des longueurs d’onde ajustables à façon, et 
peuvent convertir l’énergie de ces photons en chaleur. Il faut cependant ajuster la longueur 
d’onde d’adsorption au proche IR par contrôle de la morphologie, comme pour les 
nanobâtonnets, de la taille et/ou de la distance inter-particulaire. Mais il a été prouvé que 
l’endocytose (phénomène responsable de l’internalisation des NPs) des particules possédant 
un diamètre de plus 50 nm décroît considérablement
110
, ce qui élimine la plupart des 
nanobâtonnets, nanocouronnes et autres nanocages, de dimensions supérieures.  
Ils ont donc mis au point un système où des AuNPs sphériques de 10 nm enrobées 
d’un dérivé d’amide citraconique. Ce dernier apporte une bonne stabilité face aux 
concentrations en sel très élevées dans les milieux biologiques, et présente une extrémité 
disulfure (interaction avec la particule), un espaceur, et une partie amide citraconique qui lui 
confère son caractère pH-sensible (Figure 24). 
 
 
Figure 24 : Structure du stabilisant pH-sensible utilisé pour faire des AuNPs pour la thérapie 
photothermique contre le cancer
109
. 
 
 Lorsque le pH  chute en deçà de 7, la liaison amide (côté terminal) est hydrolysée. Le 
stabilisant passe alors d’une fonction terminale carboxylate à pH élevé à une amine protonée à 
pH faible.  Ceci induit l’agrégation des particules dont le maximum de BPS passe de 524 à 
650 nm. Ils mettent à profit ce mécanisme car le pH chute brutalement dans les vésicules 
d’endocytose lors de l’internalisation cellulaire. Les NPs sont donc dispersées puis s’agrègent 
lorsqu’elles rentrent la cellule tumorale. Les résultats des expériences menées sur trois 
souches cellulaires différentes ont démontré l’efficacité de ce système.   
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b) Systèmes photosensibles 
Les auto-assemblages de nanoparticules induits par des stimuli photochimiques ont 
des avantages pour certaines applications, car ils permettent d’obtenir un contrôle spatial  et 
temporel sur la formation des nanostructures. La lumière est facile à générer et à focaliser, et 
les réactions photochimiques sont très rapides et localisées uniquement sur le volume (ou la 
surface) illuminé (e).  
De nombreuses méthodes ont été reportées pour assembler photochimiquement les 
NPs, en surface ou en volume. En surface la technique de choix est le dépôt de couches 
minces de NPs par photolithographie
111,112
. Le clivage photochimique ou le couplage des 
agents stabilisants induit des changements dans la polarité de surface ou la solubilité des NPs, 
permettant leur dépôt localisé sur des surfaces.  
L’assemblage de NPs dispersées en volume déclenché par une réaction photochimique 
nécessite l’utilisation d’un stabilisant photosensible. L’isomérisation photo-induite ou la 
dimérisation des molécules adsorbées peut conduire à un changement de l’état de surface des 
particules en suspension, provoquant leur agrégation.  La photo-isomérisation peut être aussi 
utilisée pour contrôler la distance inter-particulaire sans toutefois avoir agrégation. Sastry par 
exemple utilise des dérivés d’azobenzène pour contrôler la distance entre les particules et 
former un réseau tridimensionnel « respirant »
113
 (Figure 25). En effet l’irradiation UV 
provoque la contraction de l’espaceur, d’où un rapprochement des particules, alors que la 
lumière visible permet au réseau de reprendre ses caractéristiques initiales.  
 
 
Figure 25 : Stabilisation de AuNPs par des dérivés photosensibles d’azobenzène
113
. (en 
haut) : contrôle de la distance inter-particulaire déclenchée par irradiation UV-Visible ; (en 
bas) : formation d’un réseau de NPs « respirant » sous l’effet de l’irradiation. 
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Plus  récemment, Smith et Watson utilisent la photo-dimérisation de l’anthracène pour  
induire l’agrégation de AuNPs en volume, mais aussi leur fixation sur une surface composée 
d’un film mince de nanoparticules d’oxyde de zyrconium
114
  (Figure 26). La dimérisation de 
l’anthracène se fait par illumination à 360 nm, ce qui provoque une cycloaddition [4+4], 
réaction réversible par irradiation (250 à 290 nm) ou chauffage (250 à 340 °C).    
 
 
Figure 26 : Représentation schématique du processus de photo-dimérisation de l’anthracène 
pour déclencher l’agrégation de AuNPs (en haut) et leur fixation sur une surface d’oxyde de 
zirconium 
114
. 
 
 
 
3) Stabilisation par des polymères 
 Les méthodes de préparation de nanoparticules stabilisées par des polymères
115,116
 se 
classent, comme précédemment, en deux catégories : un greffage de type covalent entre les 
chaînes et la surface de la particule ou une simple adsorption physique, le plus souvent par 
attraction électrostatique. Dans les deux cas, les types de polymères utilisés sont 
d’architectures variées.  
Dans le premier cas, les chaînes de polymères sont immobilisées en surface via des 
liaisons or-souffre. L’utilisation de techniques de polymérisation induisant la présence de 
thiols en bout de chaîne, comme la Reversible Addition-Fragmentation chain Transfert 
(RAFT) (cf. chap. 3) conduit à ce type de stabilisation. Nous examinerons principalement la 
cas des polymères linéaires ou blocs. Trois cas se distinguent (Figure 27) : la méthode de 
synthèse directe, où la particule est synthétisée directement en présence du polymère, la 
méthode "greffé à " ("graft-to") où le polymère portant des groupements thiols est greffé à des 
particules déjà existantes, et la méthode "greffé à partir de" ("graft-from") où les particules 
sont fonctionnalisées avec des initiateurs de polymérisation qui permettent la polymérisation 
du monomère directement en surface de la NP.  
 
Chapitre 1: Bibliographie et objectifs de thèse  45 
__________________________________________________________________________________ 
 
45 
 
 
Figure 27 : Stratégies de synthèses des nanohybrides basées sur des liaisons covalentes
116
.  
 
 Dans le cas des adsorptions, on distinguera plusieurs cas : des polymères linéaires ou 
blocs, des dendrimères ou polymères hyperbranchés. Ces deux derniers sont largement 
utilisés car ils permettent un contrôle de taille en encapsulant les ions métalliques avant 
réduction. Parmi les innombrables exemples de la littérature, nous nous concentrerons 
principalement sur les cas utilisant des polymères stimuli-sensibles (cf. VI), i.e. répondant à 
un stimulus externe tel que la variation de pH, de température, de force ionique.... 
 
 
a) Stratégies de synthèses et de stabilisation basées sur des liaisons covalentes 
(i) Méthode de synthèse directe 
Dans cette méthode l’acide tétrachloroaurique est réduit directement en présence de 
polymère terminé par du souffre pour former des AuNPs où les chaînes de polymères agissent 
comme stabilisants
117,118
. L’équipe de McCormick a notamment mis au point des 
nanocomposites à base d’or en utilisant divers polymères synthétisés par "Macromolecular 
Design by Interchange of Xanthates/Reversible Addition-Fragmentation chain Transfert" 
(MADIX/RAFT)
119
 (cf. Chap. 3). Ces polymères présentent à leur extrémité terminale un 
groupement dithiobenzoate  qui est réduit en thiol lors de la réduction de HAuCl4 par NaBH4, 
ce qui permet leur greffage covalent lors de la synthèse des NPs. De façon similaire l’équipe 
de Tenhu a synthétisé des nanohybrides d’or thermosensibles greffé de poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPAM) et de polystyrène (PS)
120
 ou de dibloc de poly(N-isopropyle 
acrylamide)-b-poly(acide méthacrylique) (PNIPAM-b-PMAA)
121
 en utilisant LiB(C2H5)3H 
comme agent réducteur (Figure 28).  
Cette méthode permet d’obtenir facilement des NPs bien dispersées et possédant une 
bonne stabilité à long terme induite par la protection stérique des chaînes de polymère. 
Néanmoins elle présente l’inconvénient de conduire à des distributions en taille assez larges et 
nécessite parfois l’usage de solvants organiques. 
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Figure 28 : Stratégie de synthèse directe de AuNPs thermosensibles fonctionnalisées  par un 
copolymère bloc de PNIPAM-b-PMAA. Le réducteur utilisé sert simultanément à réduire le 
sel métallique pour la formation des particules ainsi que le groupement dithiobenzoate 
permettant un greffage covalent des chaînes de polymères sur la surface d’or
121
. 
 
(ii) Méthode « graft-to » 
Les polymères possédant une terminaison souffrée peuvent être greffés directement à 
la surface de AuNPs préformées via l’interaction souffre-or. Cette méthode permet d’utiliser 
les méthodes de synthèse de particules conventionnelles (citrate…) permettant d’obtenir des 
nanohybrides de taille bien contrôlée et de faible dispersité. Cependant, la densité de greffage 
des polymères demeurent faible en raison de l’encombrement stérique induit par les longues 
chaînes de polymères en surface de la NP.  
Pour obtenir des AuNPs thermosensibles, l’équipe de Zhu a ainsi utilisé des NPs 
synthétisées en présence de citrates (environ 13nm) et y a greffé des chaînes de PNIPAM 
synthétisées par RAFT dont le groupement dithiobenzoate est préalablement réduit par du 
NaBH4
122
 (Figure 29). 
 
Figure 29 : Synthèse de nanoparticules d’or thermosensibles par la stratégie « graft-to » 
122
. 
 
 Plus récemment, l’équipe de Kim a enrobé des AuNPs préformées (environ 30 nm) 
par du poly(éthylène glycol) (PEG) portant un groupement thiol pour les utiliser comme 
agents de contraste pour l’imagerie par tomodensitométrie rayon-X. Fustin a directement 
ajouté des polymères PAA contenant des groupements trithiocarbonate pour ajuster leur 
hydrophilicité
123
. 
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(iii) Méthode « graft-from » 
La stratégie « graft-from » consiste à immobiliser un initiateur de polymérisation en 
surface de AuNPs préformées. Les initiateurs comportant un groupement disulfure ou thiol 
peuvent être directement greffés sur la surface d’or par le biais de liaisons covalentes or-
souffre ou encore par échange de ligands souffrés. Puis, les NPs fonctionnalisées peuvent 
initier la polymérisation de nombreux monomères par polymérisation vivante, telles que 
l’ « atom transfert radical polymerisation » (ATRP) ou la RAFT (cf. Chap. 3). Dans ce cas, 
les chaînes de polymères croissent directement en surface de la particule à partir de la 
monocouche d’initiateur. Elles ne limitent que très peu la diffusion du monomère vers le site 
de réaction ce qui permet d’obtenir une bonne densité de greffage sur la NP.  
L’équipe de Fukuda a ainsi fonctionnalisé des AuNPs préformées avec un initiateur 
radicalaire permettant la polymérisation sur la surface d’or du méthacrylate de méthyle
124,125
. 
L’équipe de Wang utilise aussi cette stratégie pour obtenir des AuNPs enrobées d’une 
couronne de poly(méthacrylate de 2-(diméthylamino)éthyle) (PDMA) grâce à l’ATRP, 
menant à des nanohybrides pH-sensibles
126,127
 transférables dans différents solvants
127
. Après 
réticulation de la couronne formée par le polymère autour de la NP (qui joue le rôle 
de gabarit), ils obtiennent une sphère creuse avec une taille de cavité contrôlée
126
 (Figure 30). 
 
 
Figure 30 : Stratégie de synthèse de nanohybrides par la méthode « graft-from ». La NP est 
ensuite éliminée pour obtenir un capsule creuse
126
. 
 
L’équipe de Tenhu a quand à elle utilisé la technique de RAFT pour obtenir des 
AuNPs enrobées d’un polymère thermosensible, le PNIPAM
128
.  
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b) Stratégies de stabilisation basées sur une adsorption physique 
(i) Polymères linéaires ou blocs 
 Une dernière stratégie consiste à adsorber physiquement les polymères ou encore à 
encapsuler des NPs dans des objets formés par les polymères. En fait, cette méthode est très 
similaire à la méthode "graft-to", seule la nature de l'interaction entre le polymère et la surface 
de la particule (qu'on ne connait pas toujours précisément d'ailleurs) diffère. Parmi les 
polymères linéaires, les poly-électrolytes sont souvent employés pour modifier la surface d’un 
substrat ou d’un colloïde, leur dépôt s’effectuant alors grâce aux attractions électrostatiques. 
Les NPs formées en présence de poly-électrolytes sont souvent assez grosses et polydisperses, 
et les derniers travaux sur ce sujet visent à pallier à ces inconvénients. Ainsi, la poly(aniline) 
(PANI)
129
, le poly(terthiophène)
130
, le poly(dithiafulvène)
131
 ou encore le 
poly(diallyldiméthylammonium) (PDDA)
132
, ont été utilisés.  
  
 Les équipes de Chen et Li sont par exemple parvenues récemment à obtenir des NPs 
de dispersité et de taille raisonnables suivant une méthode simple et en une seule étape. Le 
groupe de Chen
132
 protège des AuNPs par le PDDA, qui joue également le rôle du réducteur. 
Le PDDA est le premier poly-électrolyte d’ammonium quaternaire à être utilisé dans ce but, 
ce qui suppose que cette méthode puisse être étendue aux poly-électrolytes de la même 
famille. 
 Li
133
 synthétise des NPs d’or, d’argent et de platine, en utilisant comme stabilisant et 
réducteur un polymère chargé et pH sensible, composé de poly(acide acrylique) (PAA) et de 
la PANI, cette dernière jouant le rôle de réducteur. 
 De nombreux copolymères blocs ont également été utilisés. L’équipe d’Antonietti 
reporte notamment la préparation du dibloc poly(oxyde d’éthylène)-bloc-poly(imine 
d’éthylène) (PEO-b-PEI), ainsi que la formation des nanoparticules dans le système
134
.  Sakai 
propose la stabilisation de nanoparticules d’or par le polymère tribloc poly(oxyde d’éthylène)-
b-poly(oxyde de propylène)-b-poly(oxyde d’éthylène), noté PEO-b-PPO-b-PEO (appelé 
Pluronic)
135
. L’intérêt de ce polymère réside dans son aptitude à jouer à la fois le rôle de 
stabilisant et celui de réducteur. Sa structure tribloc permet d’obtenir des nanoparticules plus 
stables et une meilleure dispersion qu'avec l’homopolymère PEO.  
 De plus, la comparaison entre un copolymère dibloc et un copolymère tribloc montre 
que ce dernier est un meilleur stabilisant pour les nanoparticules. Ces faits ont été démontrés 
au sein du laboratoire par K. Rahme pour le cas des AuNPs stabilisées par des Pluronics
136
. Il 
a également mis en évidence que pour des structures triblocs, à bloc hydrophile constant, la 
stabilisation des AuNPs était d’autant que meilleure que le bloc hydrophobe était 
important
137
.  
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Figure 31 : (à gauche) Schéma d’encapsulation des AuNPs dans des micelles de copolymères 
de PS-b-PGA ou PS-b-PAA avec un intérieur hydrophobe. (à droite) cliché de MET des NPs 
encapsulées par PS-b-PGA (coloration négative) faisant apparaître la structure cœur-
couronne des nanohybrides. 
 
L’équipe de Batt a préparé des NPs d’or encapsulées dans des micelles de copolymère 
de poly(styrène)-b-(acide glutamique) (PS-b-PGA) ou de PS-b-PAA (Figure 31)
138
. 
L’encapsulation est possible grâce aux interactions hydrophobes entre les dérivés de thiols à 
longue chaîne qui fonctionnalisent la surface de la AuNP et le bloc hydrophobe du polymère. 
Le cliché de MET représenté sur la Figure 31 montre parfaitement la structure cœur-
couronne : le cœur sombre est la NP, une première couronne (en blanc) correspond au bloc 
hydrophobe et la dernière couronne (en gris) au bloc hydrophile. Ce dernier apparaît moins 
contrasté que le bloc hydrophobe car les chaînes de polymères sont gonflées par le contrastant 
((NH4)2MoO4).  
Enfin, certains des systèmes reportés font intervenir l'adsorption d'une couronne de 
polymère, qui est par la suite réticulée ce qui confère une stabilité supplémentaire au système. 
C’est la stratégie adoptée notamment par Taton et al. qui encapsulent des AuNPs dans des 
micelles de copolymère de poly(styrène)-b-(acide acrylique) (PS-b-PAA), puis réticulent la 
couronne de polymère pour obtenir des nanocomposites stables
139,140
.   
   
 
(ii) Polymères hyper-ramifiés et dendrimères 
 Les macromolécules hyper-branchées peuvent être mises à profit pour la formation de 
nanomatériaux. En effet, en utilisant leurs nombreuses fonctions accessibles pour complexer 
les ions, elles permettent de créer de fortes concentrations locales propices à la formation de 
nanoparticules. De plus, le choix adapté des fonctions périphériques permet le contrôle des 
interactions avec le milieu extérieur. Voici quelques exemples de l’utilisation des dendrimères 
et des polymères hyper-branchés (ou hyper-ramifiés), c'est-à-dire dont la ramification n’est 
pas contrôlée mais statistique, dans la formation et la stabilisation des nanoparticules dans 
l’eau.  
 Dans le cas des dendrimères, la formation des nanoparticules s’effectue souvent en 
deux étapes : complexation des ions métalliques avec les fonctions du dendrimère puis 
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réduction par un réducteur tel que le borohydrure de sodium
141
. Le dendrimère se comporte 
comme une matrice où sont localisées les ions avant réduction, il permet de contrôler la taille 
et la forme des nanoparticules, et joue également le rôle d’un stabilisant nanoporeux qui 
empêche l’agglomération des particules formées
142,143
 (Figure 32). 
  
 
Figure 32 : Schéma de la formation de nanoparticules métalliques en présence d’un 
dendrimère. 
 Les particules stabilisées par des dendrimères sont aussi utilisées pour la catalyse dans 
l’eau
143
, ou pour réduire leur cytotoxicité
144
. Les exemples de nanoparticules métalliques 
stabilisées par des polymères hyper-ramifiés en milieu aqueux sont encore peu nombreux. 
Des travaux ont cependant été réalisés au sein du laboratoire sur des polymères hyper-
branchés analogues des dendrimères de poly(amidoamine) (PAMAM)
145,146
.  
 
 
c) Systèmes stimuli-sensibles 
Les polymères dits « stimuli-sensible », «répondant à leur environnement » ou encore 
« intelligents » sont des polymères qui présentent un changement brusque de l’une de leur 
propriété physique ou chimique sous l’influence d’un changement dans leur environnement. 
Les polymères dits thermosensibles et pH-sensibles ont été sans nul doute les plus étudiés. La 
« réponse » de ces polymères peut se décrire simplement par la différence de solubilité qu’ils 
présentent en fonction de leur environnement. Par exemple, l’eau est un bon solvant pour le 
PNIPAM jusqu’à une température critique appelée température de trouble ("Cloud 
Température" Tc) à environ 32°C, où il est sous forme de pelote statistique et où ses chaînes 
sont bien hydratées. A une température supérieure à la Tc, les chaînes se déshydratent et 
adoptent une conformation en globule
147-149
. Une telle transition de la conformation des 
chaînes du polymère se traduit par une variation rapide entre hydrophile et hydrophobe ;  ceci 
entraîne une séparation de phases considérée comme une propriété de réponse au stimulus de 
la température. Lorsque les chaînes de polymères sont immobilisées sur une surface la 
transition de phase provoque l’effondrement des chaînes sur la surface solide  (Figure 33). 
Ceci induit un changement de l’espace occupé par les chaînes de polymère et donc des 
propriétés de surface des particules. Cette réponse au stimulus est réversible.  
   
 
Complexation RéductionMn+
Mn+
Mn+
Mn+
Mn+
Mn+
Mn+
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Figure 33 : Structure schématique et propriété de réponse à un stimulus des chaînes d’un 
polymère « stimulus-sensible » sur une surface solide. Le stimulus provoque l’effondrement 
des chaînes sur le cœur solide ce qui fait décroître l’espace occupé et modifie les propriétés 
de surface des NPs
116
.   
     
De très nombreuses études sont parues sur les polymères et les systèmes stimuli-
sensibles. Nous allons voir pourquoi mais nous nous limiterons aux nanohybrides dont les 
polymères ont été synthétisés par RAFT car nous avons par la suite (cf. Chap. 3) utilisé cette 
méthode de synthèse. Un tableau récapitulant les types de nanohybrides stimuli-sensibles 
ainsi que les structures des polymères (synthétisés par RAFT) employés dans la littérature 
sera donné en fin de paragraphe.   
 
 
(i) Systèmes thermosensibles 
   Les études concernant les nanocomposites d’or thermosensibles se sont 
principalement concentrées sur le PNIPAM et ses dérivés.  
- Nanocomposites à base de PNIPAM :  
 Les propriétés des AuNPs peuvent être contrôlées par un ajustement de la température. 
Par exemple, il a été démontré que les propriétés optiques des NPs variaient aux alentours 
de la Tc. L’équipe de Tenhu a mis en évidence que l’effondrement d’une couronne de 
PNIPAM (due à la déshydratation des chaînes au voisinage de la Tc) induit une diminution 
du λmax et de l'absorbance maximale
128,150
 (Figure 34).  
 
   De plus, un greffage covalent du polymère à la surface de la particule peut induire un 
changement de la Tc
122
. En effet, le point d’attache de la chaîne de polymère la contraint à 
s’effondrer vers la NP lors de la transition de phase. Cette limitation de l’espace occupable 
par la chaîne rend la transition hydrophile hydrophobe plus facile, donc la température de 
transition a tendance à décroître, alors qu’aucun changement n’est observé si le polymère 
ne porte pas de fonction thiol
122
. Ils ont en outre observé que la transition se fait plus 
rapidement pour les nanohybrides que pour le polymère seul.  
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Figure 34 : (à gauche) Variation de la BPS d’une solution de AuNPs@PNIPAM avec 
l’augmentation de la température. (à droite) Variation de l’absorbance maximale de la 
BPS et de l’absorbance à 650 nm d’une solution de AuNPs@PNIPAM en fonction de la 
température
128
. 
 
De plus, pour les polymères a faible poids moléculaire (> 5000 g/mol), la Tc du 
nanohybride AuNP@PNIPAM dépend de la masse molaire du polymère et passe de 15 à 
31°C lorsque Mn passe de 700 à 3300 g/mol
151
. Ils ont également examiné l’influence de la 
taille du cœur d’or qui affecte la réponse de la couronne de polymère, surtout dans le cas 
des petits oligomères.  
 
Enfin l’équipe de Tenhu a récemment réussi à former avec des AuNPs@PNIPAM des 
monocouches de Langmuir stables, ce qui leur permet d’ajuster les propriétés optiques (qui 
dépendent de la distance inter-particules) en fonction du taux de compression du film ou de 
la température
152
.  
 
- Nanocomposites basés sur des copolymères blocs dérivés du PNIPAM :  
Han et al. ont préparé une série de copolymères diblocs de poly(α-acrylate, ω-
méthoxy-poly(oxyéthylène)-b-N-isopropylacrylamide) (PAMPEO-b-PNIPAM) avec 
différents poids moléculaires, qui sont réduits par NaBH4 puis greffés sur des AuNPs
153
. Ils 
montrent que les nanohybrides thermosensibles ainsi obtenus sont plus résistants à 
l’agrégation (induite par le séchage des particules) que les AuNPs stabilisées par des 
citrates. Ils présentent néanmoins un décalage de λmax vers les grandes longueurs d’onde 
sur leur spectre UV-Visible, que les auteurs expliquent par le changement d’indice de 
réfraction entourant les particules lors de l’échange de ligands entre les citrates et le 
copolymère formant un couronne autour des NPs. Il apparaît aussi un épaulement vers les 
grandes longueurs d’onde, que les auteurs attribuent au rapprochement de deux particules 
au sein d’une même couronne de polymère.  
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 Kim et al. reporte la préparation de copolymères blocs amphiphiles de PEO-b-
PNIPAM
154
. La Tc du copolymère décroît avec l’augmentation de la taille du bloc de PEO. 
Ils utilisent ce copolymère comme stabilisant de AuNPs dans un mélange THF/éthanol, et 
parviennent à redisperser en milieu aqueux les nanohybrides précipités dans l’éther 
diéthylique. L’équipe de Zhang fabrique également des nanohybrides AuNPs@PEG-b-
PNIPAM en accrochant  par « click Chem. » des chaînes de PNIPAM sur des chaînes de 
PEG greffées à des AuNPs
155
. 
 
 L’équipe de Tenhu a par ailleurs synthétisé des nanohybrides thermo et pH-sensibles 
de AuNPs@PMAA-b-PNIPAM
121
. La couronne extérieure de PMAA confère la sensibilité 
au pH tandis que celle intérieure de PNIPAM confère les propriétés thermosensibles. 
Néanmoins la dispersabilité du système dans l’eau est régie par l’état de protonation du 
PMAA, et donc fortement dépendante du pH. La température induit un changement de λmax 
de la BPS. 
 
 L’équipe de McCormick a aussi largement contribué au développement de ces 
nanohybrides
156,157
. Ils ont par exemple  préparé une série de poly(N,N-méthacrylate de (2-
méthylamino) éthyle-b-N-isopropylacrylamide) (PDMAEMA-b-PNIPAM) (Figure 35). Le 
bloc PDMAEMA est à la fois température et pH dépendant. Dans le but d’utiliser les objets 
formés par ces copolymères au-delà de la Tc pour vectoriser des principes actifs, ces objets 
(micelles, micelles allongées ou vésicules en fonction de la taille du bloc de PNIPAM) 
doivent être réticulés. En effet les objets sont soumis à une forte dilution lorsqu’ils sont 
injectés dans le sang, la concentration passe alors en dessous de la concentration 
d’agrégation critique (CAC) et les chaînes de polymères se désassemblent, d’où la 
nécessité de réticuler. Ils ont donc utilisé une stratégie originale pour réticuler leurs 
objets (Figure 35): en exploitant le fait que le PDMAEMA peut réduire l’Au(III) en 
Au(0) ils commencent par former les objets en chauffant la solution au dessus de la Tc, 
ajoute un sel d’or spontanément réduit dans la couronne de PDMAEMA, menant à des 
nanostructures stables lorsque la température redescend sous la Tc.     
 
 
Figure 35 : Schéma de la formation de nanostructures formées par des copolymères de 
PDMAEMA-b-PNIPAM au dessus de la Tc et réticulées par des nanoparticules d’or
156
. 
 
 Enfin, Li et al. ont préparé des nanocomposites d’or et de poly(styrène-b-N, 
isopropylacrylamide) fonctionnalisé avec des thiols (PS-b-PNIPAM-SH)
158
. Le 
copolymère forme des micelles (cœur : PS, couronne : PNIPAM-SH). Les extrémités thiols 
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des chaînes de polymères (extérieur des micelles) sont ensuite utilisées pour le greffage des 
particules, menant à des micelles décorées de NPs, passant d’environ 95 à 80 nm de 
diamètre lorsque la température augmente au-delà de la Tc.  
 
- Nanocomposites basés sur d'autres polymères thermosensibles :  
 Tous ces travaux ont également conduit à l(utilisation d'autres polymères 
thermosensibles que le PNIPAM (ou dérivés). Par exemple, très récemment, Boyer et al. 
ont synthétisé une nouvelle classe de copolymères basés sur l’acrylate de diéthylène glycol 
méthyl ether (DEGA) et sur l’acrylate d’oligoéthylène glycol (OEGA) et les ont utilisé 
pour stabiliser des AuNPs. Ils obtiennent un comportement thermosensible ajustable entre 
15 et 92 °C ainsi que d’autres propriétés d’intérêt telles que la biocompatibilité ainsi 
qu’une résistance à l’adsorption de protéines leur conférant une furtivité au système 
immunitaire (applications en vectorisation)
159
. Ils ont aussi synthétisé un polymère 
thermosensible le poly(acrylate d’oligoéthylène glycol)  (POEGA) qu’ils mélangent à 
d’autres poly-électrolytes afin de moduler la charge nette de surface des NPs
160
 en fonction 
de la température (Figure 36). 
 
 
Figure 36 : Illustration de la modulation de la charge de surface de AuNPs enrobées de 
polymères thermosensibles 
160
. 
 
 
b) Systèmes pH-sensibles 
Les polymères pH-sensibles présentent une partie ionisable (acide ou base) attachée à 
une ossature hydrophobe. Sous l’effet de l’ionisation, les chaînes en pelote vont s’étendre en 
réponse aux répulsions électrostatiques des charges générées. Cependant, l’ionisation 
complète de ces polyélectrolytes est plus difficile en raison des effets électrostatiques induits 
par les autres groupes ionisés adjacents, surtout dans le cas de polymères adsorbés. Le volume 
hydrodynamique augmente alors drastiquement. Cette transition pelote-état expansé est 
fortement influencée par les paramètres qui modifie les répulsions électrostatiques, tels que la 
force ionique ou encore le type de contre-ions. Cette transition a été expliquée par les 
changements de pression osmotique exercée par les contre-ions mobiles qui neutralisent les 
charges du réseau.  
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La valeur du pH à laquelle s’effectue la transition peut être ajustée en fonction de la 
nature du polymère ou en incorporant des parties hydrophobes. En effet, lorsque les 
groupements ionisables deviennent neutres, les répulsions électrostatiques disparaissent dans 
le réseau et les interactions entre groupements hydrophobes dominent alors. L’introduction de 
parties hydrophobes supplémentaires peut donc permettre une conformation plus compacte à 
l’état neutre ainsi qu’une transition de phase plus abrupte. Les polymères pH-sensibles les 
plus utilisés pour les nanohybrides sont sans nul doute des homo- ou copolymères dérivés du 
PAA
123,161
 et du PMAA
121,162
. Des poly-électrolytes cationiques tels que le poly(2-aminoéthyl 
(méth)acrylamide) (PAEMAm)
163
 ou le poly(2-aminoéthyl acrylamide) (PAEAm), le 
PDMAEMA ou leurs copolymères ont aussi été utilisés
162,164
. Au dessus de pH=8, le 
PDMAEMA montre aussi une transition de phase de type Tc en phase aqueuse entre 32 et 
50°C selon son poids moléculaire. Les nanohybrides basés sur le PAEMAm et le PDMAEMA 
sont solubles à de faibles valeurs de pH en raison de la protonation des groupements amine 
qu’ils portent
163
.   
 
c) Tableau récapitulatif 
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d)  Autres stimuli  
 L'un des stimuli le plus fréquemment utilisé pour obtenir des nanohybrides stimuli-
sensibles est la bioconjugaison. La reconnaissance spécifique qu’elle induit est mise à profit 
pour des applications en détection notamment. Le couple biotine/streptavidine a été utilisé
150
 
notamment par l’équipe de Narain pour induire l’agrégation, par ajout de streptavidine, de 
AuNPs portant des chaînes de polymères biotinylées
170,171
.   
 Ge et al. étudient l’influence du solvant sur le transport thermique de suspensions 
aqueuses de nanocomposites or-PS-b-PAA
139
. L’addition d’un co-solvant organique induit la 
contraction de la couronne de PS, induisant une augmentation de la conductivité thermique de 
la couronne de polymère. Aussi basé sur les différences de solvatation des polymères, 
l’équipe de Gupta propose des AuNPs immobilisées sur une surface via des chaînes de PS
172
. 
Selon le solvant utilisé les chaînes sont plus ou moins solvatées ce qui modifie la distance 
entre les particules et donc les propriétés optiques des NPs. Ils utilisent ce système comme un 
« nanocapteur » permettant de détecter une large gamme de solvants.  
Edwards et al. ont mis au point des AuNPs@poly(oligo(éthylène glycol) méthacrylate 
de méthyle) (PMOEGMA) « transférables » d’une phase aqueuse à organique (toluène) par 
ajout de NaCl à la suspension
173
. Le phénomène est réversible non pas dans l’eau pure mais 
dans une solution d’acide citrique (Figure 37).      
 
 
 
Figure 37 : Illustration du passage de nanoparticules d’or enrobées de PMOEGMA de l’eau 
au toluène par ajout de sel et du toluène dans l’eau par ajout d’acide citrique. 
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VII) Objectifs de la thèse :  
 
 Nous avons vu jusqu'alors quelques uns des très nombreux exemples présents dans la 
littérature de systèmes basés sur les nanoparticules d'or. Le vaste champ de leurs applications 
permet de mieux comprendre l'engouement qu'elles suscitent au sein de la communauté 
scientifique. Ce manuscrit porte sur la stabilisation de nanoparticules d’or en solution aqueuse 
par des molécules possédant des propriétés stimuli-dépendantes.  Nous utiliserons pour cela 
deux familles de molécules : des molécules à faible poids moléculaire, les bolaamphiphiles, et 
des polymères.  
 Dans un premier temps nous nous intéresserons à la synthèse des particules. L’objectif 
est d’arriver à obtenir une synthèse simple, reproductible et laissant la surface la plus 
accessible possible pour de futures applications en catalyse (cf. Chap. 2). Les synthèses 
classiques de la littérature utilisant des ligands liés fortement à la particule comme les thiols 
sont donc proscrites.  
 Dans un deuxième temps, nous examinerons des molécules de type bolaamphiphiles, 
tensioactifs présentant un structure de type hydrophile-hydrophobe-hydrophile susceptible de 
représenter des stabilisants potentiels pour des AuNPs via une interaction faible avec la 
surface de la particule. Ces tensioactifs particuliers présentent en outre des capacités d’auto-
organisation intéressantes qui peuvent dépendre de paramètres extérieurs, tel que le pH (cf. 
Chap. 2).  
 Puis, nous considèrerons une deuxième famille de stabilisants potentiels : des 
polymères thermosensibles dérivés du PNIPAM. Nous avons vu que la littérature est 
abondante dans ce domaine, nous essaierons néanmoins de mettre au point de nouveaux 
polymères originaux et caractériserons les nanohybrides obtenus avec l’or (cf. Chap. 3).  
 Enfin, nous utiliserons les deux systèmes précédents pour des applications en catalyse 
(cf. Chap. 4). Une réaction modèle (la réduction du p-nitrophénol par le borohydrure de 
sodium) sera étudiée avec les nanohybrides à base d’or. Nous essaierons par la suite de 
transposer le système avec les bolaamphiphiles à des NPs d'un autre métal connu pour ses 
propriétés catalytiques : le platine.  
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Introduction 
 
 Dans la littérature, les structures binaires (hydrophile-hydrophobe) sont largement les 
plus utilisées pour la stabilisation de NPs métalliques en solution aqueuse.  Avec ce type de 
système, plusieurs stratégies ont été envisagées (cf Chap. 1 Figure 13): 
- des interactions fortes entre le stabilisant et la surface de la particule (thiols).  
- des interactions faibles par le biais de groupements carboxyliques, amines, ...  
 Nous nous sommes naturellement tournés vers la deuxième stratégie qui permet de 
conserver une surface accessible pour des applications ultérieures, notamment en catalyse. 
Les stabilisants correspondant à ce cahier des charges sont donc soit des tensioactifs, soit des 
polymères diblocs. Cette deuxième catégorie fera l'objet du chapitre suivant. Dans les deux 
cas, ces stabilisants  interagissent avec les NPs soit en s'organisant en monocouche en surface 
de la NP, soit en formant par auto-assemblage des objets supra-moléculaires (tels que les 
micelles) qui assurent la stabilisation. Néanmoins la formation de ces objet requiert des 
concentrations en stabilisants élevées, et nous n'utiliserons pas cette stratégie dans ce chapitre. 
 Dans le cas de tensioactifs stabilisant des NPs en solution aqueuse, un des 
groupements du stabilisant doit assurer l'interaction avec la surface de la particule, et un autre 
la solubilisation dans l'eau. C'est pourquoi ces molécules s'organisent pour la plupart en 
bicouches interdigitées
1
 (cf. chap. I Figure 17), ce qui permet au système d'avoir une 
couronne extérieure hydrophile permettant sa solubilisation dans l'eau. Ces bicouches 
interdigitées présentent donc une structure ternaire, type hydrophile (côté 
particule)/hydrophobe/hydrophile (côté solvant).  
 
 
Figure 1: Analogie structurale entre deux tensioactifs organisés en bicouches interdigitées et 
un bolaamphiphile.  
 
 Nous avons voulu utiliser une structure de type ternaire par analogie avec les 
bicouches interdigitées, ce qui nous a orientés vers l’utilisation de stabilisants de type 
bolaamphiphiles (Figure 1), très peu employés dans la littérature comme stabilisants de NPs, 
et présentant pourtant des propriétés similaires aux tensioactifs classiques. Les 
bolaamphiphiles sont des tensioactifs qui présentent deux têtes hydrophiles reliées entre elles 
par une partie hydrophobe. Ils possèdent donc la structure ternaire adéquate à la stabilisation 
de nanoparticules métalliques dans l'eau. De plus, l'espaceur hydrophobe devrait permettre 
d'obtenir une structure d'ensemble plus rigide que dans le cas des couches interdigitées de 
BolaamphiphileCouches interdigitées
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tensioactifs. En outre, un choix judicieux de la tête polaire permettrait de contrôler la force de 
l'interaction avec la surface, et par conséquent son accessibilité.  Enfin, on peut dissymétriser 
le bolaamphiphile pour obtenir spécifiquement un groupement d'intérêt côté solvant. Nous 
n'exploiterons cependant pas cette dernière stratégie et utiliseront dans un souci de simplicité 
des bolaamphiphiles symétriques, afin d'essayer de rationaliser l'emploi de ce nouveau type de 
stabilisant.  
 Outre les bolaamphiphiles commerciaux que nous allons tester, notre objectif était de 
synthétiser une famille de bolaamphiphiles symétriques possédant des têtes acide-aminés. En 
effet, il existe un savoir-faire au sein du laboratoire concernant ce type de synthèse. Mais 
principalement, nous avons vu précédemment que les acides aminés ont fait l'objet de 
nombreuses publications lors de leur utilisation pour stabiliser des nanoparticules métalliques
2
 
(cf. Chap. 1) et il a déjà été démontré leur capacité de stabilisation par répulsions 
électrostatiques. Ces acides aminés portant plusieurs fonctions acido-basiques, leur charge 
totale (et donc leur propriétés de stabilisation) peut être ajustée en fonction du pH. De plus, 
les tensioactifs dérivés d'acides aminés présentent une biocompatibilité (utilisé en cosmétique 
sous le nom de "deriphat"), essentielle pour des applications en biologie. Enfin certains, 
comme la proline, sont connus pour être des inducteurs de chiralité, propriété intéressante 
pour des applications en catalyse. Des bolaamphiphiles dérivés d'acides aminés nous semblent 
donc particulièrement intéressant pour la stabilisation de NPs.   
 Nous allons tout d'abord nous intéresser à la synthèse des particules et à la mise au 
point des conditions de synthèse. Cette synthèse sera faite sans tensioactif ou agent de 
contrôle de taille de façon à garder une surface la plus accessible possible, nous ajouterons le 
stabilisant dans un deuxième temps. Par la suite nous synthétiserons divers stabilisants 
potentiels que nous utiliserons pour étudier l'influence d'une structure ternaire de type 
bolaamphiphile sur les propriétés de stabilisation (effet de tête polaire, de longueur de chaîne). 
Une fois les stabilisants les plus prometteurs sélectionnés ainsi que les paramètres du système 
optimisés (concentration en stabilisant...), nous mettrons par la suite en évidence les effets 
d’un stimulus tel qu’une modification du pH sur ces systèmes. Enfin, grâce à des techniques 
de RMN nous essaierons de caractériser l’interaction entre stabilisant et NPs.  
 
 
I) Synthèse et caractérisations des nanoparticules d'or  
1) Méthode de préparation et conditions de réaction 
Une des méthodes les plus utilisées dans la littérature pour former des NPs est la 
réduction de sels métalliques ; elle produit des atomes natifs qui vont coalescer jusqu'à former 
des édifices polyatomiques. La difficulté de ce type de synthèse est le contrôle de la taille et 
de la polydispersité des nanoparticules. Le plus souvent, il est obtenu grâce à un ajustement 
fin des conditions de réaction, et par l’utilisation d’agents stabilisants spécifiques (cf. Chap. 
1). Ces agents jouent en général un double rôle : ils inhibent la croissance ce qui fournit le 
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contrôle de taille, et assurent la stabilité colloïdale du système. Ils conduisent cependant à la 
formation de solutions colloïdales riches en ions qui compliquent les caractérisations physico- 
chimiques de ces systèmes lors de leur substitution par d’autres familles de stabilisants.    
Afin de pallier ces inconvénients, nous avons développé une méthode simple et 
reproductible pour la formation de NPs d’or (Figure 2). Elle consiste à réduire une solution 
d'acide tétrachloroaurique trihydraté de pH contrôlé (noté HAuCl4 dans la suite du manuscrit) 
par du borohydrure de sodium (NaBH4) en l’absence d’agents stabilisants supplémentaires.  
   
 
 
Figure 2: Méthodologie de synthèse des nanoparticules d'or. 
 
 
2) Détermination du pH optimal avant réduction 
  En fonction du pH avant réduction, plusieurs types de complexes d'or III peuvent être 
prédominants. En effet, les ligands chlorures de HAuCl4  s'échangent avec des ligands 
hydroxyles en solution aqueuse pour donner des complexes de type [Au(Cl)4-x(OH)x]
-
, x 
variant de 0 à 4 en fonction du pH (Figure 3)
3
. On peut attendre des différences de cinétique 
de réduction en fonction du type de complexe mis en jeu, et donc des différences sur les NPs 
obtenues. Une étude visuelle de solutions de NPS formées dans une gamme de pH allant de 3 
à 11 (avant réduction), complétée par des mesures d’absorbance ont permis de déterminer le 
pH optimum avant réduction. Suite à des expériences préliminaires, le rapport entre NaBH4 et 
HAuCl4 a été fixé à 1, et la concentration en HAuCl4 à 2,5.10
-4
 mol/L. 
 
 
Figure 3 : Représentation du complexe d'Au(III) majoritaire en solution aqueuse en fonction 
du pH
3
. 
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   De visu, seules les NPs formées pour des valeurs de pH comprises entre 6 et 9 étaient 
rouges, et ce pendant plus d'une heure. En conditions plus acides ou plus basiques, elles 
devenaient immédiatement violettes si ce n'est noires, signe d'agrégation, et décantaient 
rapidement. L’évolution de l’absorbance maximale en fonction du pH (valeur prise avant 
ajout de NaBH4) est reportée sur la Figure 4. En première approximation, l'intensité de cette 
absorbance peut être corrélée à l’état d’agrégation des nanoparticules en solution (cf. Chap. 
1), car l'agrégation s'accompagne d'une perte d'intensité de la BPS ainsi que de l'apparition 
d'un épaulement (voire d'une seconde bande d'absorption) dans les grandes longueurs d'onde. 
L'intensité de la BPS à 520 nm a donc été mesurée 20 minutes après la réduction. Il est apparu 
que les nanoparticules formées à pH compris entre 7 et 8 sont celles qui avaient la BPS 
(mesurée à 520 nm) la plus intense, ce qui corrélait les observations visuelles.  
 
Figure 4 : Absorbance de la BPS de NPs d'or à 520 nm en fonction du pH. Le pH indiqué est 
celui de la solution de HAuCl4 avant la réduction par le NaBH4  et est ajusté par ajout de 
solution d’HCl ou de NaOH. [Au] = [NaBH4] = 2,75.10
-4
 mol/L 
 
 Il semble que la présence du complexe majoritaire tétrahydroxyaurate soit la plus 
favorable à l'obtention de NPs bien dispersées et de tailles uniformes. Néanmoins, une valeur 
de pH supérieure à 8 mène à des NPs agrégées. Les NPs sans stabilisants spécifiques peuvent 
rester dispersées grâce aux répulsions électrostatiques des ions qui sont adsorbés en surface. 
Lors de l'ajustement du pH par ajout de NaOH, la quantité d'ions spectateurs Na
+
 augmente, 
pouvant induire un écrantage des charges qui maintiennent les NPs dispersées, et provoquant 
ainsi leur déstabilisation. Cela pourrait expliquer la déstabilisation observée à pH > 8. Le 
même mécanisme peut aussi être responsable de leur déstabilisation en milieu acide. 
 En se basant sur ces résultats, nous ajusterons donc toujours, par la suite, le pH du 
milieu réactionnel à une valeur comprise entre 7 et 8 par ajout d’une solution de NaOH avant 
réduction du sel d’or.   
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3) Détermination de la concentration optimale en HAuCl4: 
 Afin d’optimiser la concentration en HAuCl4, l’étude de solutions de NPs d’or 
obtenues à partir de solutions de concentration croissante en HAuCl4 a ensuite été réalisée.  
Dans tous les cas le rapport molaire NaBH4/HAuCl4 a été fixé à 1. La Figure 5 montre 
l’aspect des  solutions obtenues pour des concentrations allant de 1,0.10
-4
 mol/L
 
à 7,5.10
-
3
 mol/L.     
 
Figure 5: Solutions de NPs d'or formées à différentes concentrations en HAuCl4 10 minutes 
après ajout du réducteur. [Au]/[NaBH4] = 1. 
 
 La photo a été prise 10 min après ajout du réducteur. On peut constater qu'au delà de 
1,0.10
-3
 mol/L, les solutions étaient noires, et décantaient en moins de trente minutes. En 
deçà, elles étaient stables jusqu'à quelques semaines en l'absence de perturbations au système 
(variation du pH ou de force ionique). Les spectres UV-Visibles enregistrés 30 minutes après 
ajout du réducteur (Figure 6) pour les trois concentrations les plus faibles montrent la BPS des 
NPs ainsi formées.  
 
Figure 6: Spectres UV-Visible des solutions de NPs formées à différentes concentrations en 
HAuCl4. 
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 Par souci de lisibilité nous n'avons pas ajouté ceux des solutions décantées, ni ceux des 
solutions à 7,5.10
-4
 mol/L et 1,0.10
-3
 mol/L car la BPS trop intense sature le détecteur, et il 
n'est pas possible de connaître le maximum. La dilution pourrait engendrer des différences de 
BPS pour leur utilisation ultérieure ; ces concentrations ne seront donc pas utilisées par la 
suite. On peut voir qu'il y a une légère influence de la concentration sur le maximum de la 
BPS, celui-çi variant de 528 à 516 nm. L'intensité de la BPS croît, en revanche, de façon 
linéaire avec la concentration en HAuCl4. 
Lors de la réduction, la couleur rouge profond caractéristique de l’obtention des NPs 
d’or apparaît instantanément. Un suivi cinétique (Figure 7) de l’apparition de la BPS à 520 
nm pour une solution avec [HAuCl4] = 5,0.10
-4
 mol/L permet de mettre en évidence que le 
plateau correspondant à la hauteur maximale de la BPS est atteint en quelques secondes.  
 
Figure 7 : Suivi cinétique de l’absorbance à 520 nm en fonction du temps de la réduction de 
HAuCl4 par NaBH4 ([Au] = [NaBH4] = 5,0.10
-4
 mol/L). 
 
4) Détermination de la taille des nanoparticules d'or 
 Des études de MET ont permis de déterminer la morphologie, la taille, ainsi que l'état 
d'agrégation des NPs obtenues pour les trois premiers échantillons de l'expérience précédente 
(Figure 8). La détermination des tailles ont été réalisés en mesurant le diamètre des NPs à 
l'aide du logiciel de traitement d'images WCif ImageJ (pour chaque mesure, 200 NPs sont 
utilisées au minimum). Dans les deux premiers cas, de nombreuses particules semblent avoir 
coalescé et ne sont pas de morphologie sphérique. Le logiciel utilisé pour mesurer leur 
diamètre sépare les particules collées les unes aux autres, mais considère dans son calcul 
toutes les NPs comme sphériques et de diamètre égal à leur plus grande dimension. Ceci peut 
conduire à une légère surestimation des diamètres moyens. Ces derniers sont 11,4 nm, 10,4 
nm et 7,9 nm pour les NPs respectivement formées à 1,0.10
-4 
mol/L, 2,5.10
-4 
mol/L, et 5,0.10
-4
 
mol/L en HAuCl4. De plus, les distributions sont larges dans les deux premiers cas, plutôt 
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étroite dans le dernier, comme le montrent les déviations standards dont les valeurs sont 
respectivement 7,4 nm, 8,7 nm et 2,3 nm.  
 
 
Figure 8 : A) (en haut): clichés de MET des NPs d'or, formées respectivement (de gauche à 
droite) à 1,0.10
-4 
mol/L, 2,5.10
-4 
mol/L, et 5,0.10
-4
 mol/L (concentrations en HAuCl4). B) (en 
bas) histogrammes de tailles réalisés sur les clichés du haut. 
 
 Des distributions en taille étroites sont évidement préférables, afin d'avoir la 
population la plus homogène possible. Dans la suite de notre étude nous nous placerons donc 
à une concentration en HAuCl4 de 5,0.10
-4
 mol/L. 
 
5) DLS, Zétamétrie et stabilité à long terme 
 Des mesures de DLS ont permis de déterminer un rayon hydrodynamique des 
particules égal à 7,3 ± 0,7 nm, ce qui corrobore les mesures de MET et a permit de mettre en 
évidence que les NPs sont monodisperses. L’évaluation de leur potentiel zeta conduit à une 
valeur négative de l'ordre de -30 ± 2 mV. Ce potentiel négatif est probablement dû à 
l’adsorption d’ions négativement chargés tels que des ions chlorures, hydroxydes, ainsi que 
des borates issus de la réduction. Les charges présentes à la surface de la particule suffisent à 
produire des répulsions électrostatiques entre les particules ce qui explique leur stabilité à 
long terme en l'absence de modification du milieu. La Figure 9, qui montre le spectre UV-
Visible des NPs d'or 1 heure après leur synthèse et 1 mois après, révèle un très faible décalage 
du maximum de la BPS de 4 nm, ce qui est négligeable compte tenu de la résolution de 
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l'appareil (± 2nm). On notera que le pied de bande est légèrement modifié, ce qui dénote une 
certaine évolution, mais sans effet notable sur la taille  ou la dispersité.  
 
Figure 9: Spectre UV-visible d'une solution de NPs d'or sans stabilisant au bout d'une heure 
et d'un mois. 
 
6) Conclusion  
Nous avons donc mis au point une synthèse simple, reproductible, et surtout 
nécessitant une faible quantité d’ions en comparaison avec les synthèses décrites dans la 
littérature (se basant sur l’utilisation de citrates ou de CTAB par exemple). L'ajustement des 
paramètres de réaction est le point clé de la réussite de cette synthèse. Nous avons montré que 
le pH avant réduction, qui doit être ajusté à une valeur comprise entre 7 et 8, ainsi que la 
concentration en HAuCl4 ont une importance cruciale sur la taille et la dispersité des NPs. Le 
réducteur est ajouté en quantité stoechiométrique afin d'éviter l'ajout d'ions spectateurs. Les 
NPs ainsi obtenue sont d’une taille moyenne d'environ 8 nm, possèdent une faible dispersité 
et sont de forme sphérique. Elles sont stables, en l'absence de toute modification du milieu, et 
ce jusqu'à plusieurs semaines. Néanmoins, elles ont naturellement tendance à coalescer : en 
quelques mois les solutions deviennent violettes, la BPS s'élargie considérablement vers 600 
nm. De même, tout changement de pH ou de force ionique entraîne l'agrégation plus ou moins 
rapide (de l'ordre de la minute par exemple pour une chute de pH à 2, de l'ordre de la journée 
pour une chute à 5) suivie de la décantation irréversible du système. Il est donc nécessaire de 
les stabiliser. 
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II) Choix, synthèses et caractérisations des bolaamphiphiles 
 
1) Rappels bibliographiques sur les bolaamphiphiles 
a) Introduction  
 Les amphiphiles bipolaires aussi appelés bolaamphiphiles
4
, bolaformes ou bolytes
5
 
(contraction de "bolaform electrolyte") sont des tensioactifs constitués de deux têtes polaires 
reliées entre elles par un espaceur hydrophobe (ayant une ou plusieurs chaînes). Ils peuvent 
être symétriques ou dissymétriques, c'est à dire comporter des têtes polaires identiques ou 
différentes. Elles peuvent être ioniques ou non ioniques.  
 Plusieurs composés de structure bolaforme ont été identifiés dans les membranes 
plasmiques de bactéries appartenant au groupe des Archaebacteria. Ces structures originales 
conduisent à la formations de membranes lipidiques en monocouches beaucoup moins fluides 
que les membranes bicouches classiques, qui permettent à ces bactéries de vivre dans des 
conditions extrêmes de pH, de salinité et/ou de température
6
. Néanmoins leurs structures 
complexes ont poussé de nombreuses équipes vers la synthèse d'analogues de ces bolaformes 
ou vers des molécules plus simples présentant la même structure ternaire.  
 
b) Différentes familles de bolaamphiphiles 
 Parmi les nombreuses structures répertoriées dans la littérature, nous avons choisi de 
travailler avec des bolaamphiphiles de type symétrique, dont il existe deux classes majeures: 
ceux à têtes ioniques et ceux à têtes non ioniques. Parmi les premiers, les bolaformes 
bicationiques, essentiellement de type ammonium quaternaires ont largement été étudiés dans 
la littérature
5,7
. Les bolaformes bianioniques sont des dérivés à têtes sulfates ou carboxylates. 
Dans ces derniers cas, le pH du milieu détermine l'état de protonation des têtes et ces 
bolaamphiphiles peuvent devenir non-ioniques. Des bolaformes à têtes acide carboxyliques 
(dérivés d'amino-acides
8
, d'acide urocanique
9
...) ont été largement étudiés au sein du 
laboratoire, dont un dérivé de l’histidine
8
 qui représente un des rares exemples de 
bolaamphiphile di-zwitterionnique de la littérature. 
Parmi les bolaformes non ioniques, on compte ceux à une
10
 ou plusieurs têtes 
hydroxyles
11
, d'autres à têtes osidiques
12,13
 ou encore éthers couronnes
14,15
 pour n'en citer que 
quelques uns.   
     
c) Propriétés d'auto-organisation des bolaamphiphiles. 
  Ces amphiphiles présentent la capacité de s'organiser
16
 en solution aqueuse. Ils 
peuvent former plusieurs types d'agrégats comme des micelles, des micelles cylindriques (ou 
allongées), des vésicules, des phases lamellaires mono ou multicouches ou encore des fibres 
simples ou torsadées. Les types d'agrégats formés dépendent de multiples facteurs et 
notamment de la morphologie même du bolaamphiphile. Un des facteurs le plus largement 
Chapitre 2: Stabilisation par des bolaamphiphiles pH-dépendants 78 
___________________________________________________________________________________________ 
 
 
78 
 
étudié est la longueur de la chaîne hydrophobe. Par exemple, pour des bolaformes 
monocaténaires à tête bromure de triméthylammonium,  notés  Bola NMe3
+
 Cn, Menger et 
Wrenn
7a
 ont mis en évidence par des mesures de tensions de surface que du Bola NMe3
+
 C4, 
C8 et C12, seul ce dernier présentait un phénomène de micellisation. De plus l'aire qu'il occupe 
à l'interface eau-air est le double de celle occupée par son homologue monocaténaire. Les 
auteurs en concluent qu'il adopte à l'interface une conformation repliée, mais ne concluent pas 
sur sa conformation dans les micelles.  
 En 1975, Johnson
17
 confirme que les micelles ne peuvent se former que si les chaînes 
hydrocarbonées ont au moins 10 atomes de carbone. En 1976, Yiv et Zana
18
 montrent par 
des études de relaxation chimique que le Bola NMe3
+
 C12 conduit à des agrégats pour des 
concentrations inférieures à 0,1 mol/L, mais qui ne peuvent être considérés comme des 
micelles au sens strict. Ce sont en réalité de petits agrégats tels que de dimères ou des 
trimères. Ils montrent quelques années plus tard que les bolaformes à chaînes plus 
longues
19,20
 (Bola NMe3
+
 C16 et Bola NMe3
+
 C22) s'organisent en micelles vraies et 
présentent des CACs respectivement de 4,5.10
-2
 mol/L et 2,8.10
-2
 mol/L (à 25°C). Dans le 
cas du Bola NMe3
+
 C16, les études de relaxation chimique ainsi que la petite taille des 
agrégats les mènent à la conclusion que le bolaforme adopte une conformation repliée tant à 
l'interface qu'à l'intérieur des micelles. C'est à ce jour la seule indication expérimentale de 
potentiels repliements de chaîne en volume (au sein des objets) pour ce type de bolaformes 
en solution aqueuse, et cette question reste encore débattue. La question du repliement de 
chaîne et de la conformation des bolaamphiphiles à l'interface eau-air est plus 
communément admise et démontrée. Meguro et al.
21
 ont étudié par diverses techniques 
(tensiométrie, conductivité électrique, DLS, fluorescence...) les propriétés en solution 
aqueuse du Bola NMe3
+
 C20 et en ont conclu que s'il adopte une conformation repliée à 
l'interface eau-air, la chaîne est étirée dans la micelle. Un unique exemple de repliement sur 
une surface solide a été donné par Snyder et al.
22
 qui ont mis en évidence par spectroscopie 
IR et par ellipsométrie le repliement du HOOC-(CH2)32-COOH  sur une surface d'argent. 
Nagarajan
16
 a déterminé, à l'aide de calculs statistiques basés sur une approche 
thermodynamique, le type d'agrégats formés par les bolaformes. Ainsi, pour les bolaformes 
ioniques, une augmentation de la longueur de chaîne entraine une diminution du nombre 
d'agrégation (nombre de molécule par agrégat: 23, 21 et 19 resp. pour Bola NMe3
+
 C12, C16 
et C22) ainsi qu'un changement de morphologie des objets (cylindrique pour les deux 
premiers, sphérique pour le dernier).  
 D'autres paramètres structuraux, pouvant influencer la morphologie des agrégats, ont 
été mis en évidence outre la dissymétrie des têtes polaires: on citera principalement la nature 
de la tête polaire 
23
, la rigidité de la partie hydrophobe
24
, la nature du contre-ion
25
, la parité du 
nombre d'atomes de carbones dans la chaîne carbonée
26
,  la présence de chiralité dans les têtes 
polaires
8
 ou encore de liaisons hydrogènes entre les chaînes
27
. Ce dernier cas notamment 
permet de favoriser la formation de fibres et /ou tubules
28
 en solutions aqueuses. Ces objets se 
forment spontanément à partir de la CAC et qui peuvent être déterminées par diverses 
techniques
29
, notamment en suivant une propriété physico-chimique comme la tension de 
surface, la conductivité, la viscosité ou encore la fluorescence (solubilisation dans les objets 
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de sondes fluorescentes), en fonction de la concentration en surfactant. Nous ne détaillerons 
ici que le premier cas.  
 
d) Méthodes expérimentales de détermination des CACs 
(i) Tension de surface 
 Dans un liquide, les molécules se déplacent librement tout en étant soumises à des 
forces de cohésion (liaisons hydrogène, forces de Van der Waals). Si une molécule A à 
l'intérieur d'un liquide se trouve sollicitée par un nombre <n> moyen de molécules 
environnantes, le nombre moyen <n'> de molécules qui sollicitent une molécule B à la surface 
de ce liquide est inférieur; cette molécule est donc soumise à une force perpendiculaire à la 
surface et qui l'attire vers l'intérieur du liquide (Figure 10).  
 
Figure 10 : Représentation des forces agissant sur des molécules; A : à l'intérieur d'un 
liquide ; B : à la surface d'un liquide. 
 
 De ce fait, le positionnement de molécules à l’interface est accompagné d'une dépense 
de travail car il faut amener les molécules de l'intérieur du liquide vers l'extérieur alors 
qu'elles ont tendance à faire le chemin inverse. Ce travail représente une variation d'énergie 
libre correspondant à la somme des forces sollicitant les molécules de la surface vers 
l'intérieur. Faire varier l'aire de l'interface liquide/gaz (dA) induit alors une variation d'énergie 
libre du système (dG) telle que:  
 

ൌɀሺሻǡ                                                  (1)
avec  
- G: énergie libre de l'interface 
- A: aire de l'interface liquide/gaz 
- γ = tension de surface de l'interface liquide-air  
 Comme la tension de surface est dépendante de la différence entre les forces de 
cohésion entre les deux milieux, elle dépend aussi des interactions spécifiques des molécules 
A
B Interface
Liquide
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des deux fluides. Par exemple, la tension de surface à l'interface eau-octane est de 51 mN.m
-1
, 
et seulement de 8 mN.m
-1
 à l’interface eau-octanol. Cette différence est liée à la présence du 
groupement hydroxyle de l'octanol, qui se positionne à l'interface vers l'eau. Ainsi, les forces 
d'attraction entre ce groupement et les molécules d'eau sont beaucoup plus fortes que celles 
entre la chaîne alkyle de l'octane et l'eau, d'où la grande différence entre ces deux valeurs de 
tension de surface.  
 Avec une partie polaire et une apolaire, les molécules amphiphiles présentent la 
propriété de s'accumuler à l'interface eau-air. La structure de l'interface est modifiée car il y a 
une interaction accrue entre les molécules de solvant de l'interface et celles de tensioactif. Ces 
interactions diminuent l'asymétrie des force de cohésion le long de l'interface et entraîne une  
diminution de la tension de surface. Cette propriété est fondamentale et une multitude 
d'applications en découle. Le caractère tensioactif d'une molécule dépend essentiellement de 
sa structure ainsi que de la nature des deux phases créant l'interface.  
  Cette diminution de la tension de surface peut être décrite par l'équation (2), dite de 
Szyszowski-Langmuir
30
, qui permet en outre de déterminer l'aire du tensioactif à l'interface. 
Cette équation suppose un équilibre permanent entre molécules de tensioactif à l’interface, en 
volume, et incluses dans des objets (micelles): 
 
ɀൌɀͲǦ ோ்ఠ ݈݊ሺͳ ൅ ܭ כ ܥሻ                                        (2) 
avec: 
- γ0 = tension de surface de l'eau à l'interface eau-air  
- ω = aire occupée à l'interface par mole de tensioactif. 
- K = constante d'équilibre  
- C = concentration du tensioactif en volume  
- n = constante dépendant du nombre d'espèces du tensioactif qui s'adsorbent à l'interface. 
Lorsqu'il y a électro-neutralité, c'est-à-dire pour les tensioactifs neutres ou zwittérioniques, 
n=1. Pour les surfactants ioniques monopolaires, on considère que  le tensioactif et son 
contre ion s'adsorbent à l'interface, d'où n=2. Dans le cas des bolaamphiphiles diioniques, 
on considère le tensioactif et ses deux contre ions, d'où n=3
31,32
.  
 
 L'adsorption progressive des molécules de tensioactif à l'interface entraîne une 
diminution de la tension de surface (Figure 11). Passée une certaine concentration, la CAC, 
ces tensioactifs peuvent s'auto-organiser en agrégats dans le volume. Ceci induit l'arrêt de la 
diminution de la tension de surface. La CAC peut donc être déterminée par des mesures de 
tensions superficielles à différentes concentrations en tensioactif.  
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Figure 11: Profil de tension de surface en fonction de ln[tensioactif] pour des molécules 
amphiphiles à l'interface eau-air. 
 Dans la suite du manuscrit, nous déterminerons les CACs des bolaamphiphiles 
synthétisés par des mesures de tensiométrie effectuées par la technique de la goutte pendante.  
  
(ii) Méthode de la goutte pendante 
 Cette méthode est basée sur l'analyse de la forme d'une goutte, suspendue à un 
capillaire vertical, à l'équilibre. Les petites gouttes tendent à être sphériques car les effets de 
tension superficielle dépendent de la surface de la goutte (une sphère représente la surface 
minimale). Les effets gravitationnels, qui dépendent du volume de la goutte, entrainent des 
distorsions.  
La goutte suspendue est donc soumise à deux forces : la force gravitationnelle qui 
l’entraîne vers le bas, et la force capillaire (la même qui fait monter un liquide dans un 
capillaire) qui dépend de la tension de surface et qui la retient suspendue. On parle donc 
d’équilibre lorsque le volume maximal de la goutte est atteint sans qu’elle ne se décroche du 
capillaire, c’est-à-dire lorsque les effets de tension superficielle et les effets gravitationnels 
s’annulent. On peut alors déterminer la tension de surface d'un liquide en fonction de la forme 
de la goutte. La procédure classique  consiste à former, à l'aide d'une aiguille, la goutte à 
l'équilibre, juste avant qu'elle ne se décroche. On mesure ensuite certaines de ses dimensions à 
l'aide d'une image numérique (Figure 12). 
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Figure 12: Forme d'une goutte pendante à l'équilibre. 
 
 La tension superficielle est alors donnée par l’équation (4): 
 
ɀൌ ఘ௚ௗ;ு                                                        (4) 
avec: 
- ρ =  densité du liquide.  
- g = constante de gravité universelle 
- de = diamètre équatorial 
- H = facteur de forme qui dépend de ds/de, ds étant le diamètre de la goutte mesurée à une 
distance de du bas de la goutte.  
 
 Cette méthode présente l'avantage d'être très peu consommatrice de produit, en 
revanche il est essentiel de mesurer la tension de surface lorsque la goutte est à son volume 
maximal, afin de minimiser les erreurs de mesure. 
   
 
2) Synthèse des bolaamphiphiles 
 
 Nous allons maintenant nous intéresser à la synthèse de deux familles de 
bolaamphiphiles: la première aura des têtes bromure de triméthylammonium (longueur de 
chaîne: 12 et 20 atomes de carbones), la seconde aura des têtes L-Alanine (longueur de 
chaîne: 14, 16, 18 et 20 atomes de carbone). 
 
de
ds
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a) Synthèse des bolaamphiphiles à tête bromure de triméthylammonium 
(i) Synthèse du bis-1,12-bromure de dodécyltriméthylammonium 
 
 
 Figure 13: Synthèse du bis-1,12-bromure de dodécyltriméthylammonium. 
 
 La synthèse du bis-1,12-bromure de dodécyltriméthylammonium (Figure 13) a été 
réalisée par Menger et Wrenn en 1974
7a
 et s'effectue en une seule étape: la substitution 
nucléophile de la triméthylamine sur le 1,12-dibromododécane dans l'éthanol. Le bis-1,12-
bromure de dodécyltriméthylammonium est ensuite utilisé tel quel après avoir été recristallisé 
trois fois dans un mélange éthanol/diéthyléther. Le rendement du solide blanc obtenu est de 
78%. (rendement non optimisé)  
 
(ii) Synthèse du bis-1,20-bromure d'eicosanetriméthylammonium.  
 
 Dans la littérature, le 1,20-dibromoeicosane se prépare par dimérisation de l'acide 
11-bromoundécanoique via l'électrolyse de Kolbe dans le méthanol
33,34. Cette synthèse 
présente l'avantage de s'effectuer en une seule étape pour mener à un rendement de 39%. 
Néanmoins nous avons choisi une autre voie de synthèse, décrite par Jablonkai et Oroszlan
35
, 
et qui présente, en théorie, un rendement nettement meilleur à 74%. Cette synthèse s'effectue 
en deux étapes (Figure 14): 
1. Formation du 1,8-dichlorure d'octylmagnésium par réaction de Grignard sur le 1,8-
dichlorooctane.  
2. Double substitution nucléophile de part et d'autre du 1,8-dichlorure d'octylmagnésium par 
le 1,6-dibromohexane pour former le 1,20-dibromoeicosane. 
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Figure 14: Synthèse du bis-1,20-bromure d'eicosanetriméthylammonium. 
 
 Durant la première étape, l’utilisation de solvants anhydres est essentielle. A cette 
fin, le THF est séché sur CaCl2 avant distillation sous atmosphère inerte. Le 1,20-
dibromoeicosane est obtenu après distillation sous pression réduite des réactifs dihalogénés 
n'ayant pas réagi et par purification ultérieure sur colonne de silice préparative. Un solide 
blanc, cireux est obtenu avec un rendement de 23,5 %. Ce rendement est très faible par 
rapport à celui rapporté dans la littérature, essentiellement du fait de problèmes de purification 
lors de l’étape de la chromatographie sur colonne. La substitution nucléophile de la 
triméthylamine sur le 1,20-dibromoeicosane
7a
 conduit, après trois recristallisations dans un 
mélange éthanol/diéthyléther, à l’obtention du bis-1,20-bromure d'eicosane 
triméthylammonium. Ce composé se présente sous la forme d’un solide blanc et est obtenu 
avec un rendement global de 20 % (rendement non optimisé). 
 
 
 b) Synthèse des bolaamphiphiles à tête L-Alanine 
 Nous disposions au laboratoire des dérivés à chaînes à 10 ou 12 atomes de carbone. 
Notre objectif a été de synthétiser ceux avec des chaînes à 14, 16, 18, et 20 atomes de 
carbone. Ils seront notés par la suite Bola Ala Cn, avec n=10, 12, 14, 16, 18, 20. La synthèse 
générale
8
 est résumée dans la Figure 15. 
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Figure 15: Synthèse des bolaamphiphiles à tête L-Alanine 
 
 La synthèse s’effectue en 3 étapes : 
1 : Synthèse du α,ω-dichlorure d’acide par réaction du chlorure d’oxalyle sur le α,ω-diacide 
carboxylique de longueur de chaîne souhaitée (n=14, 16, 18, 20). La réaction est arrêtée 
lorsque le spectre IR du brut réactionnel ne présente plus de bande OH vers 3400 cm
-1
 et un 
décalage de la bande C=O vers les hautes fréquences (carboxylique : environ 1700 cm
-1
, 
chlorure d’acide : 1810 cm
-1
). Le brut est ensuite mis à sec, l’huile jaune obtenue lavée au 
dichlorométhane trois fois, puis remise à sec et utilisée sans autre purification pour la 
deuxième étape.  
2 : Couplage du α,ω-dichlorure d’acide avec le chlorhydrate de l’ester méthylique de la L-
alanine par formation d’une liaison amide. En effet, il est nécessaire d’utiliser de l’alanine 
protégée (i.e. méthylée) car il pourrait y avoir formation de liaison amide intra ou 
intermoléculaire entre deux alanines. Cette réaction est effectuée dans un mélange de DMF 
et dichlorométhane anhydres 2 : 1. Elle est suivie d’une extraction liquide-liquide (H2O, 
chloroforme), d’une mise à sec des phases organiques recueillies et de 3 recristallisations 
successives dans l’éthanol.  
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3: Déprotection des fonctions esters méthyliques par hydrolyse basique, dans un mélange 
Méthanol/ Eau 2 : 1, suivi de 3 recristallisations dans l’éthanol.  
 Les Bola Ala C14, Bola Ala C16, Bola Ala C18 et Bola Ala C20 sont des solides blancs, 
obtenus avec des rendements respectifs de 90%, 46%, 56% et 24% (rendements non 
optimisés). Plus la longueur de chaîne est grande plus il est difficile de mettre en œuvre la 
deuxième étape. Plusieurs essais infructueux ont été réalisé pour le Bola Ala C18 et Bola Ala 
C20 avec du DMF anhydre commercial, nous avons par la suite distillé le DMF sous pression 
réduite, mais les rendements n'ont jamais été conséquents. Les produits obtenus après 
recristallisations ont ensuite été utilisés sans modification pour la stabilisation des 
nanoparticules. 
 
    
3) Caractérisations des bolaamphiphiles 
a) Détermination du pKa des Bolas Ala Cn par RMN 
1
H  
On peut prévoir une différence de comportement dans la stabilisation en fonction des 
variations de pH, selon si la tête est protonée ou non. Il est donc nécessaire de connaître l’état 
d’ionisation des têtes Alanines, donc de déterminer le pKa des fonctions acides carboxyliques. 
Pour des longueurs de chaîne supérieures à 10 atomes de carbone, on considèrera les valeurs 
des pKa des deux fonctions acides carboxyliques comme égales.  
Nous avons déterminé cette valeur à partir du Bola Ala C10. Etant donné la faible 
solubilité de ce composé en milieu acide
36
 (pour des concentrations supérieures à 1,0.10
-3
 
mol/L, un précipité apparaît pour des valeurs de pH inférieures à 3), les méthodes classiques 
de dosage (pH-métrie) ont été évitées car conduisant à une grande imprécision des mesures. 
Nous avons déterminé la valeur du pKa par RMN
 1
H (500 MHz, cryosonde) en mesurant la 
variation du déplacement chimique (δ) du groupement CH en α et du groupement CH3 en β de 
l’acide carboxylique (plus intense), en fonction du pH. Nous avons donc préparé plusieurs 
tubes dans lesquels a été introduite une solution de bolaforme ([Bola Ala C10]=9,92.10
-5
 
mol/L) préparée dans l’eau lourde et acidifiée avec des volumes différents d’une solution 
d’acide chlorhydrique préparée dans D2O. Les résultats obtenus pour le substituant méthyle 
sont reportés dans la Figure 16.  
Le déplacement chimique observé (noté δobs) peut s’exprimer en fonction du pH selon 
l’équation (5):  
 
Ɂൌ ͳͲǦͳͲǦ൅ͳͲǦ ሺߜோ஼ைைష Ǧߜோ஼ைைுሻ ൅ ߜோ஼ைைு                                   (5)
 
L’ajustement de la courbe aux points expérimentaux permet de déterminer les δRCOO-  et 
δRCOOH, qui représentent respectivement les déplacements chimiques limites du méthyle pour 
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les formes carboxylate et carboxylique, ainsi que la valeur du pKa. Le pKa est donc estimé à 
2,6. Il est sensiblement supérieur à la valeur du pKa de la fonction de l’acide carboxylique de 
la L-Alanine qui est égal à 2,3. 
 
Figure 16: Détermination du pKa de la fonction acide des têtes alanines ; [Bola Ala 
C10]=9,92.10
-5
 mol/L. A)  évolution du signal des protons portés par le C en β de l'acide 
carboxylique en fonction du pH ; B) déplacements chimiques des mêmes protons en fonction 
du pH 
 
 Il faut noter qu’en présence de NPs la valeur des pKa sera sensiblement modifiée : 
d’une part du fait de l’interaction avec la NP, d’autre part, du fait de la proximité spatiale des 
têtes des autres molécules de stabilisant.  
 
b) Détermination des Concentrations d'Agrégation Critiques (CACs). 
 Les molécules précédentes possèdent des propriétés d’organisation en solution et 
peuvent former des agrégats tels que membranes, vésicules, micelles, fibres… qui peuvent 
influer sur les phénomènes de stabilisation. Il est donc nécessaire de déterminer les 
concentrations d'agrégation critiques (CAC) des bolaamphiphiles synthétisés. 
 Concernant les Bola Ala Cn, Franceschi et al.
8
 montrent que la solubilité des dérivés à 
chaîne en C10 et C12 est haute (> 0,5 mol/L à 30°C), alors que celle du dérivé en C20 est de 
l'ordre de 4.10
-2
 mol/L à 30°C, concentration au delà de laquelle il forme des gels. Ils 
présentent en outre une température de Kraft aux alentours de 15°C. Des mesures de 
tensiométrie ainsi que de conductimétrie leur ont permis de déterminer une CAC pour le Bola 
Ala C10 supérieure à 1.10
-2
 mol/L, celle du Bola Ala C12 à 5.10
-3 
mol/L, et enfin celle du dérivé 
en C20 à 2.10
-3 
mol/L, ces mesures ayant été effectuées à 30°C. 
 Les CACs ont été déterminées dans notre cas par tensiométrie en utilisant la méthode 
de la goutte pendante, à 20°C. Chaque mesure a été reproduite jusqu'à obtenir trois valeurs 
concordantes (moins de 0,2 mN.m
-1
 de différence), et l'écart-type sur chaque mesure calculé 
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sur la base de ces 3 points. Les CACs n'ont été déterminées que pour les longueurs de chaîne 
présentement synthétisées. Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 17. Elle montre 
la tension de surface de solutions aqueuses des bolaamphiphiles en fonction du logarithme de 
leur concentration. On y remarque qu'un palier final pour Bola Ala C14 et Bola Ala C16 n'est 
jamais observé avant les limites de solubilité de ces composés qui sont de l'ordre de 2.10
-2
 
mol/L à 20°C.   
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 17: Tensions de surface en fonction de la concentration en tensioactif pour Bola Ala 
C14 (en haut à gauche), C16 (en haut à droite), C18 (en bas à gauche) et C20 (en bas à droite) 
déterminées par la méthode de la goutte pendante (ajustement des points expérimentaux 
réalisés avec l’équation de Szyszowski-Langmuir). 
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 Les limites de solubilité du Bola Ala C18 et C20 se situent aux alentours de 2.10
-2
 
mol/L, mais dans ces deux cas la CAC a pu être déterminée respectivement à 2,5.10
-3
 mol/L et 
1,8.10
-3
 mol/L en ajustant les courbes grâce à l'équation de Szyszowski-Langmuir (équation 
(2)). Cette dernière valeur est légèrement plus faible que celle indiquée dans la littérature
8
 
(2.10
-3
 mol/L), mais cohérente en considérant l'effet de température.  
 
 Les CACs des bolaamphiphiles à têtes triméthylammonium ont également été 
déterminées grâce à des mesures de tensiométrie, et les résultats sont représentés sur la Figure 
18. 
     
Figure 18: Tensions de surface en fonction de la concentration en tensioactif pour Bola  
NMe
3+ 
C12 (à gauche) et Bola NMe
3+
 C20 (à droite) déterminées par la méthode de la goutte 
pendante (ajustement des points expérimentaux réalisés avec l’équation de Szyszowski-
Langmuir). 
Dans le cas du dérivé en C12, Menger et Wrenn
7a
 ont estimé une CAC à environ 2.10
-2
 
mol/L. Cependant, dans notre cas, aucun pallier n'est observé jusqu'à des concentrations de 
l'ordre de 1.10
-1
 mol/L. On ne peut donc conclure sur l'existence d'une éventuelle CAC, même 
si Yiv et Zana
18
 ont confirmé la présence d'agrégats à des concentration inférieures à 0,1 
mol/L, mais qui sont en fait des dimères et non des micelles au sens strict. Nous considèrerons 
donc par la suite que le Bola NMe3
+
 C12 ne forme pas d'objets à des concentrations inférieures 
à 0,1 mol/L.  
En revanche, une rupture de pente des tensions superficielles est observé dans le cas du 
dérivé en C20 pour des concentrations supérieures à 7,6.10
-3
 mol/L. Cette valeur est 
concordante avec les valeurs obtenues par Yasuda et al. 
21
 qui ont évalué la CAC par des 
mesures de tensions de surface à 7,5.10
-3
 mol/L, et à 8,2.10
-3
 mol/L par des mesures de 
conductivités électriques. 
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c) Récapitulatif des caractéristiques des bolaamphiphiles.  
Pour l’ensemble des bolaamphiphiles l'ajustement des points expérimentaux par 
l’équation de Szyszowski-Langmuir nous a aussi permis d'estimer l'aire occupée par tête 
polaire à l'interface eau/air. L'équation (6) nous a permit d'évaluer l'énergie de Gibbs 
d'adsorption à l'interface-air.  
ȟ
ൌǦ ቀௗ௽ௗ஼ቁ՜Ͳ                                                          (6) 
avec  
- ΔG : enthalpie libre d’adsorption du tensioactif à l’interface eau-air 
- R : constante des gaz parfaits 
- T : température 
- Π : pression de surface qui est la différence entre la tension de surface de l’eau et 
celle d’une solution de tensioactif à une concentration donnée.  
- C : concentration en tensioactif 
 
Tous ces résultats figurent dans le Tableau 1 qui récapitule les différentes 
caractéristiques des bolaamphiphiles utilisés.  
 
Type de Bola
CAC exp. 
(mol/L, 
20°C)  
CAC biblio 
(mol/L) 
Aire Moléculaire 
(Å²)  
ΔG° adsorption eau-air 
(kcal/mol)
Type d'agrégat
Bola Ala C10 nd >10
-1
 (30°C) nd nd vésicules
8
 (50nm)
Bola Ala C12 nd 5.10
-3 
(30°C) nd nd vésicules
8
 (50nm)
5.10
-3 
(30°C) hélice enroulement gauche
8
Bola Ala C14 > 2.10
-1 nd 116 -4,9 ?
Bola Ala C16 > 2.10
-1 nd 81 -4,7 ?
Bola Ala C18 2,5.10
-3 nd 28 -5,6 ?
Bola Ala C20 1,8.10
-3
2.10
-3 
(30°C) 106 -5 micelle sphérique
8
Bola NMe
3+
 C12 > 0,1 1,64 (25°C) 61 -4,4 agrégat
21 
Bola NMe
3+
 C20 1.10
-2 
8,5.10
-3 
(25°C) 76 -5,1 micelle sphérique
24
 
Tableau 1 : Récapitulatif des données disponibles sur les bolaamphiphiles utilisés. 
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Les valeurs des aires reportées dans le tableau ont été calculées en considérant dans 
l’équation  2, n = 3 (le tensioactif s’adsorbe à l’interface avec ses deux contre-ions) comme 
cela est largement fait dans la littérature. Les aires moléculaires du Bola Ala C14, C16 et C20 
sont du même ordre de grandeur (116, 81 et 106 Å² respectivement). Comme il n’existe pas 
de publication mentionnant les aires moléculaires de tels tensioactifs dans la littérature, leur 
valeur a été estimée à l’aide du logiciel ChemBio 3D Ultra. Dans sa conformation 
parfaitement étirée, le bolaforme pouvant être considéré comme un cylindre, la longueur du 
Bola Ala C20 est d’environ 26,7 Å, et son diamètre de 5,3 Å. S'il est parallèle à la surface, il 
présente un rectangle à l'interface dont l'aire est estimée à environ 140 Å².  Cette valeur est 
cohérente avec celle trouvée pour ce composé quoique légèrement supérieure. Cet écart peut 
s’expliquer non seulement par les erreurs expérimentales, mais aussi en prenant compte aussi 
que la valeur théorique est calculée pour un tensioactif complètement déplié. On voit en 
revanche que le Bola Ala C18 a une aire nettement plus faible que celles des autres dérivés de 
l’Alanine (28 Å²). Néanmoins nous n’avons pu déterminer la source d’une telle erreur.  
Les bolaamphiphiles à tête ammonium présentent une aire moléculaire respectivement 
de 61 et 76 Å² pour le dérivé en C12 et C20. Les valeurs reportées dans la littérature
7a,21
 sont 
respectivement de 107 et  78,9 Å². Dans les deux cas les auteurs suggèrent une conformation 
repliée en U à l’interface, se basant uniquement sur le fait que ces deux aires sont environ le 
double de celles des surfactants monopolaires correspondants. La valeur que nous avons 
obtenue pour le dérivé en C12 est presque deux fois plus faible que celle de la littérature, et de 
l'ordre du tensioactif monopolaire. L’hypothèse de repliement de chaîne ne semble donc pas 
la plus probante, mais plutôt un placement perpendiculaire à l'interface à la façon d'un 
tensioactif classique.  
Le type d’agrégats formés par les bolaamphiphiles synthétisés n’a pas été déterminé, 
car lors de leur utilisation pour la stabilisation des AuNPs leur concentration sera 
constamment inférieure à leur CACs respective, afin d’éviter que les phénomènes d’auto-
organisation ne perturbent le système. 
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III) Utilisation des bolaamphiphiles pour la stabilisation des 
nanoparticules d'or dans l'eau 
 Ces deux familles de bolaamphiphiles ont été utilisées la stabilisation des NPs d’or en 
solution aqueuse. Dans un premier temps, afin de rationaliser l’influence de la structure du 
stabilisant, l’effet de tête polaire et celui de la longueur de chaîne seront étudiés séparément. 
Le système sera par la suite soumis à un stimulus (effet de pH) et sa réponse comportementale 
étudiée. Enfin, une dernière partie sera consacrée à l’étude de l’adsorption des stabilisants sur 
les NPs.   
 
1) Influence des têtes polaires 
 Dans un premier temps, nous avons évalué l’influence de la  tête polaire sur la 
stabilisation des NPs préformées. Pour cela, différentes familles de bolaamphiphiles de 
structures variables ont été utilisées. Elles sont représentées dans la Figure 19.  
 
Figure 19: Structure des bolaamphiphiles utilisés. 
 
Deux molécules commerciales ont été utilisées. La première est un bolaamphiphile à 
têtes acide carboxilique, l'acide 1,12-dodécanedioique noté Bola COOH C12. La seconde, à 
tête amine, la 1,12-dodécanediamine notée Bola NH2 C12. Les suivantes en revanche ont été 
synthétisés (cf. synthèse II.2.a.) dans le laboratoire. L'un, noté Bola Ala C12, porte des têtes L-
Alanine, greffées à la chaine par des liaisons amides, et présente comme extrémités ses 
fonctions acides (sous forme carboxylates de sodium), tandis que l'autre, noté Bola AlaI C12, 
possède ces même têtes L-Alanine mais "inversées", c'est à dire qu'il présente ses fonctions 
amine (sous forme chlorure d'ammonium) pour être en interaction avec les particules. Enfin, 
le dernier, noté Bola NMe3
+
 C12 présente des têtes bromure de triméthylammonium, et a été 
choisi par analogie avec le CTAB ou le DDAB  tous deux largement utilisés comme agents de 
stabilisation des NPs d'or en solution aqueuse. Dans un souci évident de ne juger que l'effet de 
la tête polaire sur la stabilisation, nous avons choisi des stabilisants possédant la même 
longueur de chaîne apolaire et solubles dans l'eau. Nous nous sommes limités pour cette partie 
de l’étude à une chaîne à 12 atomes de carbone. Après ajustement du pH, les propriétés 
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d’absorbance des solutions de NPs ont été évaluées afin d'en déduire l'état d'agrégation des 
particules.     
 En pratique, des NPs d'or préformées, synthétisées selon la synthèse décrite 
précédemment, ont été mélangées avec des solutions aqueuses des différents stabilisants 
choisis dans un rapport arbitraire où [HAuCl4]/[Bola]=1. Ensuite, le pH a été ajusté à la valeur 
souhaitée par ajout de solution de NaOH ou de HCl 1,0.10
-2
 mol/L, puis les différences de 
volumes ajoutées pour ajuster le pH ont été compensées par ajout d'une solution de NaCl à 
1,0.10
-2
 mol/L, ceci afin de travailler à force ionique constante, paramètre connu pour influer 
sur l'état d'agrégation de particules. Les concentrations en particules et en stabilisants sont 
donc constantes dans tous les échantillons, ainsi que la force ionique. La Figure 20 représente 
la valeur du paramètre de floculation (cf. Chap. 1 IV.1) en fonction du pH pour les différents 
stabilisants utilisés au bout d'une semaine.  
 
Figure 20 : Paramètre de floculation en fonction du pH pour les 5 stabilisants choisis à t= 1 
semaine. La "série nues" correspond aux NPs sans stabilisant (les courbes représentées sont 
des guides pour l'œil et n'ont aucune signification physique). 
 
Il convient de rappeler qu'un paramètre de floculation élevé (>50) est synonyme 
d'agrégation. Cette figure montre que quelque soit le pH, les bolas AlaI, NH2 et NMe3
+
 
induisent une déstabilisation des particules. On peut supposer, au vu du comportement 
indépendant du pH pour le bola à tête amine, que ces Bolas forment un pont entre les 
particules, ce qui les rapproche et provoque leur agrégation. En revanche, les Bolas à tête 
Alanine et carboxylique permettent de conserver les particules stables pour un pH > 6. Nous 
allons donc conserver ces deux candidats et examiner l’effet d’une augmentation de la 
longueur de chaîne. Néanmoins, même si les diacides carboxyliques à longueur de chaîne 
supérieure à 12 atomes de carbone existent dans le commerce, des expériences préliminaires 
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ont montré que leur solubilité dans l’eau diminue drastiquement avec l’augmentation de la 
longueur de chaîne, et qu’il est impossible de les utiliser dans la gamme de concentration 
envisagée. Nous allons donc nous intéresser par la suite essentiellement au bolaforme à tête L- 
Alanine.  
 
 
2) Formation des nanoparticules en présence des bolaamphiphiles à tête L-
Alanine 
 Nous nous sommes interrogés sur l'influence que pourrait avoir l'ajout de ces 
bolaamphiphiles avant la réduction du sel métallique lors de la synthèse des NPs. En effet, 
dans la littérature, la plupart des stabilisants utilisés servent aussi à contrôler la taille finale 
des particules. Nous allons donc regarder l'influence de cette famille de stabilisants sur la 
formation des NPs d'or. 
 A des aliquots de solution d'HAuCl4 ont été ajoutés les solutions de Bola Ala Cn 
(concentrations finales [Au] = [Bola Ala Cn] = 5.10
-4
 mol/L) ou de l'eau dans le cas du blanc, 
puis le pH est ajusté à 8 par ajout d'une solution de NaOH, et enfin une solution de NaBH4 
fraîchement préparée est ajouté sous agitation manuelle. Les solutions deviennent 
instantanément rouge sang ou violacées selon les cas. Des études de microscopie électronique 
ont permis de déterminer la taille et la distribution des NPs dans chacun des cas. Les résultats 
sont reportés sur la Figure 21 qui représente le diamètre moyen en fonction de la longueur de 
chaîne du bolaforme. Les barres d'erreurs représentent la déviation standard (évaluée grâce au 
clichés de MET) associée à la distribution.  
 
Figure 21: Diamètre moyen des NPs synthétisées en présence de Bola Ala Cn en fonction de 
la longueur de chaîne du bolaforme utilisé ([Au]finale = [Bola Ala Cn] = 5.10
-4
 mol/L). 
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On peut voir que lorsque l’on forme les NPs en présence de Bola Ala C10, les particules 
sont plus grosses (moyenne : 11,9 nm) et plus polydisperses (écart type à 8,4 nm) que sans 
(blanc : taille moyenne : 7,9 nm). Il en est de même lorsqu’on les forme en présence de Bola 
Ala C12. Cependant une tendance générale se dessine : plus la chaîne carbonée est longue, 
plus les NPs ont tendance à être petites et régulières en taille. Une explication possible peut 
être que les bolaamphiphiles à longue chaîne encombrent d’avantage la surface des NPs, 
inhibant ainsi leur croissance. Il est possible aussi qu'ils s'adsorbent plus fortement en surface. 
Dans les deux cas il en résulte des tailles plus petites et plus régulières. Au vue de l’influence 
indiscutable des bolaformes sur la croissance des NPs, il est indispensable pour la suite des 
expériences de découpler les phénomènes de formation et de stabilisation, afin de travailler 
sur des particules ayant la même taille et donc les même propriétés.  
Dans la suite du manuscrit nous ajouterons donc le stabilisant après croissance des 
particules, à savoir 15 min après ajout du réducteur, car nous avons vu précédemment d'après 
le suivi cinétique de la BPS que leur croissance était largement complète après ce délai. Nous 
avons vu de plus que la longueur de la chaîne hydrophobe avait une influence notable sur la 
taille finale des particules. Nous allons maintenant nous intéresser aux différences de 
propriétés du système NPs@Bola Ala Cn induites par la variation de la longueur de chaîne.  
 
 
3) Influence de la longueur de chaîne: 
a)  Mise en évidence de l’adsorption des bolaamphiphiles sur les nanoparticules 
d’or. 
 Nous nous sommes en premier lieu interrogés sur le diamètre en solution (diamètre 
hydrodynamique moyen <Dh>) des nanohybrides AuNPs@Bola Ala Cn ainsi que sur 
l'influence que pourrait avoir la concentration en bolaamphiphile sur cette taille. Pour ce faire 
des mesures de Diffusion Dynamique de la Lumière (DDL) ont été effectuées à pH 8. Chaque 
mesure a été effectuée cinq fois, les deux valeurs extrêmes écartées et la moyenne (ainsi que 
l'écart-type) calculés sur les trois valeurs restantes. La Figure 22 représente le diamètre 
hydrodynamique moyen des objets obtenus en fonction de la concentration en bolaforme dans 
le milieu.  
Cette figure montre deux choses. Premièrement, le diamètre hydrodynamique moyen 
des NPs "nues" a été déterminé à 7,3 nm, alors que celui des NPs@Bola Ala C10 est d'environ 
10 nm et celui des NPs@Bola Ala C20 de 11 à 14 nm. Ces diamètres sont supérieurs à celui 
obtenu sur les NPs "nues", ce qui suggère l'adsorption du stabilisant autour de la NP. La 
modélisation du dérivé en C20 nous a permis de déterminer que la longueur de ce dernier (en 
conformation dépliée) est d’environ 2,7 nm. La longueur du dérivé en C10 a été estimé de la 
même manière à environ 1,5 nm. En considérant que la chaîne est dépliée autour de la 
particule, on peut donc avoir un estimation des diamètres moyens de AuNPs@Bola Ala C10 de 
7,3 + 2 * 1,5 = 10,3 nm et de 7,3 + 2 * 2,7 = 12,3 nm pour AuNPs@Bola Ala C20. Ces deux 
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estimations sont tout à fait concordantes avec les résultats obtenus, et nous permettent de 
penser que le stabilisant forme une monocouche autour de la NP.    
 
 
Figure 22: Diamètre hydrodynamique moyen déterminés par DDL des NPs "nues" (●), des 
NPs@Bola Ala C10 (■) et des NPs@Bola Ala C20 (▲) en fonction de la concentration en 
bolaamphiphile ([Au]finale = 2,5.10
-4
 mol/L). 
   
 De plus, le <Dh> augmente avec la concentration en bolaamphiphile, mais seulement 
dans le cas du dérivé en C20. Ceci peut être induit par une augmentation de l'adsorption du 
Bola Ala C20 et/ou une meilleure organisation du stabilisant autour de la particule.  
 Ces premiers résultats démontrent l'adsorption du stabilisant, mais aussi les différences 
de comportement entre les bolaamphiphiles de différentes longueurs de chaîne.   
 
b) Effet de la partie hydrophobe sur le phénomène de stabilisation. 
Afin d’évaluer de manière plus précise le rôle de la partie hydrophobe sur les propriétés de 
stabilisation, les solutions colloïdales ont été déstabilisées par modification du pH. Nous 
avons choisi de réaliser cette étude sur des NPs "nues" comme système de référence et sur des 
nanohybrides obtenus par ajout de Bola Ala Cn (n=10 à 20) ou de L-alanine. Le rapport 
molaire [Au]/[Bola Ala Cn] est arbitrairement fixé à 2. La déstabilisation est induit par ajout 
d’une solution d’acide chlorhydrique qui une chute du pH de 8 à 2 (valeur choisie pour être en 
dessous du pKa du bolaamphiphile). La Figure 23 présente la photographie des solutions avant 
et après ajout d’HCl.  
Lorsque les NPs sont « nues », l’addition entraîne une agrégation rapide (quelques 
minutes), suivie d’une décantation dans les douze heures. L’agrégation est visible car la 
couleur rouge caractéristique tourne au violet dès l’ajout d’acide, ce qui se traduit en 
spectroscopie UV-visible par une diminution de l'intensité de la BPS (puis sa disparition), et 
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l’apparition d’un épaulement dont le maximum se situe vers 800 nm (cf. Chap. 1). Au bout de 
quelques heures, la solution est totalement décantée et le précipité obtenu est alors compact, 
gris-noir, et non redispersable. 
 
Figure 23: Photographies des nanoparticules déstabilisées par ajout d’HCl et redispersées 
par ajout de NaOH ([Au] = [NaBH4] =1,6.10
–4   
mol/L ; [Bola] = [Alanine] = 8,0.10
-5  
mol/L) 
 
Des résultats comparables sont obtenus pour des NPs stabilisées par l’alanine, le Bola 
Ala C10 ou le Bola Ala C12. Dans le cas du Bola Ala C14 et du Bola Ala C18 , on obtient après 
décantation un précipité violet floconneux redispersable par ajout de soude. Néanmoins, les 
solutions conservent la couleur violette obtenue après l’ajout d’acide et ne retrouvent jamais 
la couleur rouge initiale. Au contraire des solutions précédentes, les solutions de NPs 
stabilisées par Bola Ala C16 et Bola Ala C20 conservent leur couleur rouge lorsque l’on 
acidifie le milieu. Néanmoins, au bout de 30 minutes environ, on distingue à l’œil des 
agrégats rouges qui finissent par décanter, et ce plus rapidement pour Bola Ala C16 ; le 
précipité obtenu est rouge et floconneux, et se redisperse par simple agitation lorsque le pH 
est ramené à 8 par ajout de NaOH. Les solutions de NPs ainsi obtenues présentent le même 
spectre UV-Visible qu'avant la déstabilisation.  
Cette première étude esquisse déjà des différences entre les bolaformes dans la 
stabilisation des nanoparticules. Le fait que certains systèmes soient redispersables indique 
que les particules n’ont pas coalescé, alors que dans les autres cas, la déstabilisation est 
irréversible : les particules ont coalescé. Les bolaformes à longue chaîne semblent avoir un 
meilleur pouvoir stabilisant, même si le comportement du système avec Bola Ala C18 n’est pas 
conforme à celui attendu (il devrait avoir un comportement similaire à Bola Ala C16 ou Bola 
+HCl
pH=2
Alanine Blanc C10 C12 C14 C16 C18 C20
12 h+NaOH
pH=8
5 min
5 min
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Ala C20). L'aspect du floculat semble être un paramètre clé de la redispersabilité ou non des 
NPs. En effet, seuls des floculats floconneux et rouges mènent à une possible redispersion. 
Des études de microscopie électroniques à transmission sur ces floculats nous ont donc paru 
judicieuses, et nous nous sommes plus particulièrement intéressés aux deux cas extrêmes 
NPs@Bola Ala C10 et NPs@Bola Ala C20. 
 
c) Etude par MET de NPs@Bola Ala C10 et NPs @Bola Ala C20. 
 Des études de microscopie électroniques à transmission ont été réalisées dans le cas 
des NPs enrobées de Bola Ala C10 et Bola Ala C20 ([Au]= 2,5.10
-4
 mol/L ; [Bola Ala Cn] = 
2,5.10
-4
 mol/L). Dans un premier cas, nous avons déposé les solutions 10 minutes après l'ajout 
du stabilisant (Figure 24), donc à pH = 8, dans un second cas le pH des même échantillons est 
ajusté à 2 par ajout d’HCl, et le floculat déposé après trois jours (Figure 25).  
 
Figure 24: Clichés de MET pour NPS@Bola Ala C10 (gauche) et NPs@Bola Ala C20 (droite) 
(dépôt 10 minutes après ajout du stabilisant)([Au]  = 2,5.10
-4
 mol/L; [Bola Ala Cn] = 2,5.10
-4
 
mol/L). 
Dix minutes après l’ajout du stabilisant, les NPs@Bola Ala C10 paraissent être déjà 
agrégées, leur forme n'est plus vraiment sphérique et leur taille est plus grosse (<D> = 10,6 
nm) que dans le cas des NPs stabilisées par le dérivé en C20 (<D> = 6,8 nm). Néanmoins, ni 
les études précédentes de DDL, qui montraient un diamètre hydrodynamique de l’hybride 
(comportant la couronne de stabilisant) d'environ 10 nm, ni le spectre UV-Visible de la 
solution lors du dépôt (pas d'épaulement caractéristique de l'agrégation) ne corrèlent les 
observations de MET. On peut donc penser que la phase de séchage de la grille a entraîné une 
coalescence des particules que l'on n'observe pas en solution ni dans le cas des NPs@Bola Ala 
C20. Elles restent dans ce cas bien sphériques et parfaitement dispersées. L'objectif majeur 
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étant d'observer la structure du floculat, nous avons effectué une acidification des échantillons 
précédents, attendu 3 jours de manière à ce que tout ait décanté, puis déposé le floculat ainsi 
obtenu. Ce floculat a ensuite été coloré à l'acétate d'uranyle (coloration négative). Les clichés 
obtenus sont représentés sur la Figure 25. 
  
 
Figure 25 : Clichés de MET du floculat obtenu pour NPs@Bola Ala C10 acidifiées (gauche) 
et de celui obtenu pour NPs@Bola Ala C20 acidifiées (milieu et droite) (dépôt effectué trois 
jours après acidification) en coloration négative (acétate d'uranyle) ([Au]  = 2,5.10
-4
 mol.L; 
[Bola Ala Cn] = 2,5.10
-4
 mol/L). 
 
Il apparait que pour le floculat des NPs@Bola Ala C10 que les NPs ont largement 
coalescé pour former de gros agrégats de forme non définie. Ceci est en accord avec les 
observations précédentes qui montraient que le précipité obtenu n'était pas redispersable. 
Dans le cas des NPs@Bola Ala C20, les NPs sont clairement concentrées dans une matrice. 
Une observation plus minutieuse révèle que le dérivé en C20 s'organise en fibres torsadées 
(flèches rouges) décorées par les NPs. On remarque de plus que les NPs ne sont que sur les 
fibres. Leur diamètre est d'environ 10 nm.  
Afin de savoir si cette organisation supra-moléculaire était induite par la présence des 
NPs, un dépôt a été effectué exactement dans les mêmes conditions mais sans AuNPs. ([Bola 
Ala C20 = 2,5.10
-4
 mol/L + HCl 1 mol/L) et le cliché obtenu est représenté sur la Figure 26. Le 
même dépôt a été réalisé avec Bola Ala C10.  
 
150 nm100 nm 100 nm
NPs@Bola Ala C10 NPs@Bola Ala C20
100 nm
Chapitre 2: Stabilisation par des bolaamphiphiles pH-dépendants 100 
___________________________________________________________________________________________ 
 
 
100 
 
 
Figure 26: Cliché de MET d’une solution de Bola Ala C20 (2,5.10
-4
 mol/L) acidifiée (dépôt 
effectué trois jours après acidification) en coloration négative (acétate d’uranyle). 
 
Aucune structure n'a été observée pour le dérivé en C10. En revanche on voit 
clairement que le Bola Ala C20 s’organise en fibres (flèches rouges) mais aussi en feuillets 
(flèches bleues). Ce  type d'organisation supra-moléculaire a déjà été observé dans la 
littérature
27
. Matsui et Gologan
37
 ont obtenu le même type d'objet avec un bolaamphiphile de 
structure similaire (Figure 27) à pH faible, tandis qu'ils obtenaient des structures en feuillets 
(avec torsions) à pH élévé. Ils ont attribué ces différences d'organisation à la présence de 
liaisons hydrogènes suffisamment fortes pour courber le feuillet jusqu'à former un tubule en 
milieu acide, mais trop faibles dans le second cas ce qui entraîne la formation d’un « ruban 
hélicoïdal » en milieu alcalin (Figure 27). Dans le cas du Bola Ala C20, la présence de 
fonctions amides et acides carboxyliques pouvant créer des liaisons hydrogènes, ainsi que la 
coexistence de feuillets et des tubules nous permettent de penser que ce bolaamphiphile 
s’auto-organise en suivant ce mécanisme. Dans cet exemple de la littérature la longueur de la 
chaîne est de 7 atomes de carbone, ce qui est faible. Nous pourrions donc attendre d'observer 
ce type de structure pour le dérivé en C10. 
 
100 nm
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Figure 27 : A) Structure du bolaamphiphile. B) Structures formées par ce bolaamphiphile à 
pH élevé (ruban torsadé, en haut) et à pH faible (tubule, en bas). C) Mécanisme de formation 
proposé par les auteurs
37
. 
Ainsi la redispersabilité des NPs agrégées par effet de pH semble imputable à l'auto-
organisation du stabilisant qui les "piège" dans une matrice à pH faible. Ceci pourrait 
expliquer pourquoi nous ne l'avons pas observé pour le Bola Ala C10.  
 
 
d) Influence de la concentration en bolaforme sur la redispersabilité du système. 
A partir de l’étude précédente, nous pouvons soupçonner que la concentration en Bola 
Ala Cn ait une influence sur l'organisation du stabilisant, et donc sur la redispersabilité du 
système. Nous nous sommes donc interrogés sur l'existence d'une "concentration critique" au 
delà de laquelle le système serait redispersable. Pour la mettre en évidence, pour chaque type 
de bolaamphiphile nous avons réalisé une gamme où la concentration en NPs est constante 
mais où la concentration en stabilisant varie. Nous avons ensuite déstabilisé comme 
précédemment les particules par un effet de pH. La Figure 28 montre les solutions obtenues 
24h après l'ajout d'acide. Les chiffres indiqués en haut de la figure correspondent aux valeurs 
des concentrations en Bola Ala Cn ([Au] =2,5.10
-4
 mol/L). 
A
B
C
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Figure 28: Solutions de NPs@Bola Ala Cn en fonction de la concentration en stabilisant 24h 
après ajout d'HCl. Les chiffres indiqués en haut de la figure correspondent aux valeurs des 
concentrations en Bola Ala Cn ([Au] =2,5.10
-4
 mol/L). 
 
 Comme précédemment, trois types de comportements se distinguent. Pour les faibles 
longueurs de chaîne, quelque soit la concentration, le précipité obtenu est dense, compact est 
sombre. Pour des longueurs de chaînes supérieures à 12 atomes de carbone, le précipité 
devient floconneux au fur et à mesure que la concentration en stabilisant augmente, et passe 
du violet au rouge avec l'augmentation de la longueur de la chaîne apolaire.  
 
 Lorsque les NPs sont redispersées par augmentation du pH (pH final = 8) et 
sonication, les tendances observées sur les précipités se confirment. La Figure 29 montre les 
solutions de NPs redispersées. Dans la gamme de concentrations en stabilisant utilisée, 
toujours inférieures à la CAC la plus faible (CAC (Bola Ala C20) = 1,8.10
-3
 mol/L), seules les 
longueurs de chaîne supérieures à 16 atomes de carbone permettent de récupérer après 
redispersion des NPs présentant leur couleur et leur spectre UV-visible initiaux. De plus, la 
concentration en stabilisant nécessaire diminue avec l'augmentation de la longueur de chaîne: 
le rapport [HAuCl4] / [Bola Ala Cn] critique est estimé à 1,3 ([Bola Ala C16] = 1,9.10
-4
 
mol/L) pour le dérivé en C16, 2,5 ([Bola Ala C18] = 1,0.10
-4
 mol/L)  pour le C18 et 13 ([Bola 
Ala C20] = 1,9.10
-5
 mol/L) pour le C20.  
[Bola]    ( *10-5 mol/L)
C10
C12
C16
C14 C20
C18
[Bola]    ( *10-5 mol/L)
0,16 0,80,4 2,41,6 4,0 6,0 8,0 3212 16 0,16 0,80,4 2,41,6 4,0 6,0 8,0 3212 16
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Figure 29: Redispersion par effet de pH des NPs@Bola Ala Cn en fonction de la 
concentration en stabilisant (photo prise après ajout de NaOH et après 5 min de sonication) 
Les chiffres indiqués en haut de la figure correspondent aux concentrations en Bola Ala Cn 
([Au] =2,5.10
-4
 mol/L) 
 Devant l’influence indiscutable de la longueur de la chaîne apolaire sur la stabilisation 
des AuNPs, nous nous sommes demandé s’il en était de même pour les bolaamphiphiles à tête 
triméthylammonium, dont le dérivé en C12 avait plutôt tendance à déstabiliser les particules. 
La Figure 30 représente des solutions de AuNPs dans lesquelles ont été ajoutés ces 
bolaamphiphiles à différentes concentrations.  
 
 
Figure 30: Clichés de solutions de AuNPs ([Au] = 1,0.10
-4
 mol/L) en présence des Bola 
NMe3
+
 Cn. Les concentrations respectives en stabilisant sont indiquées sur les photos (en 
mol/L). 
[Bola]    ( *10-5 mol/L)
C10
C12
C16
C14 C20
C18
[Bola]    ( *10-5 mol/L)
0,16 0,80,4 2,41,6 4,0 6,0 8,0 3212 16 0,16 0,80,4 2,41,6 4,0 6,0 8,0 3212 16
Bola NMe3
+ C12
Bola NMe3
+ C20
0
0 1,0.10-6 1,0.10-4
1,0.10-4
1,0.10-5
1,0.10-51,0.10-6
5,0.10-5
5,0.10-5
5,0.10-4
5,0.10-4
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Il apparaît clairement que la longueur de chaîne ait une influence dans ce cas aussi. En 
effet, quelque soit la concentration utilisée (dans la gamme examinée), le dérivé en C12 induit 
une couleur bleue des AuNPs, synonyme de leur agrégation. En revanche, le dérivé en C20 
permet de les conserver relativement rouges au-delà d’une certaine concentration (5,0.10
-4
 
mol/L). Cette étude simple nous a permis de confirmer sur un système différent que lors de 
l’utilisation de stabilisants de type hydrophile-hydrophobe-hydrophile, la partie hydrophobe 
joue, contre-intuitivement, un rôle crucial dans la stabilisation. Ce phénomène a aussi été mis 
en évidence par Kamil Rahme au sein du laboratoire sur des polymères triblocs (Pluronics) de 
structure ternaire
38
.    
   
e) Etude des cinétiques de déstabilisation. 
 Afin de comprendre les mécanismes qui régissent la redispersion du système 
NPs@Bola Ala Cn, des études sur la cinétique de déstabilisation ont été menées. Les séries 
précédentes ont été acidifiées et la déstabilisation des NPs suivie par spectroscopie UV-
Visible. 
 
Figure 31: Suivi au cours du temps de la destabilisation des AuNPs@Bola Ala Cn par 
Spectroscopie UV-Visible selon la longueur de chaîne ([Au] = 2,0.10
-4
 mol/L ; [Bola Ala Cn] 
=  4,0.10
-5
 mol/L). En noir : spectre initial ; en couleur : spectres à 15 minutes d’intervalle 
après acidification. 
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 La Figure 31 montre quelques-uns des spectres obtenus dans le cas des NPs seules, 
des NPs@Bola Ala C10, C14 et C20, pour une concentration en Au de 2,0.10
-4
 mol/L et une 
concentration en Bola Ala Cn de 4,0.10
-5
 mol/L. L’intervalle de temps entre deux spectres est 
de 15 min.   
Comme dans l’étude visuelle on voit qu’il y a trois types de comportement distincts. 
Les NPs « nues » ou enrobées de Bola Ala C10 voient l’intensité de leur BPS diminuer, ce 
phénomène étant accompagné de l’apparition d’une deuxième bande dont le maximum se 
situe vers 800 nm. L’agrégation des particules est suivie par une décantation qui se traduit par 
une diminution globale de l’intensité du spectre, qui, dans ce cas, est plus rapide pour les 
AuNPs@Bola Ala C10 que pour les « nues ». En revanche, pour les AuNPs@Bola Ala C14,  
l’agrégation de traduit par un épaulement, qui n’apparait pas pour celle enrobées de Bola Ala 
C20. La décantation est dans ces deux cas moins rapide que dans les deux cas précédents.  
Afin de rationnaliser ces comportements pour toutes les longueurs de chaînes et pour 
différentes concentrations en stabilisants, le paramètre de floculation (cf. Chap. 1) a été 
calculé pour chacune des séries. La Figure 32 montre les résultats obtenus pour la série du 
dérivé en C10 et en C20. Ce paramètre ne tient pas compte de la décantation des systèmes.  
 
Figure 32: Evolution temporelle du paramètre de floculation pour AuNPs@Bola Ala C10 (à 
gauche) et AuNPs@Bola Ala C20 (à droite) pour différentes concentrations en stabilisant 
(indiquées dans les légendes en mol/L) ([Au] = 2,0.10
-4
 mol/L). La ligne noire correspond à 
un ajustement exponentiel des points expérimentaux. 
 
Le paramètre de floculation (PF) est supérieur à 50 quelque soit la concentration en 
stabilisant pour le système avec le dérivé en C10, signe d’une agrégation irréversible. En 
revanche, avec le stabilisant en C20, la hauteur du plateau diminue avec l’augmentation de la 
concentration en bolaamphiphile, et devient inférieur à 50 lorsque la concentration est 
supérieure à 1,6.10
-5
 mol/L.  
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Les points expérimentaux peuvent être ajustés de manière satisfaisante par une 
fonction monoexponentielle telle que :  
 
ܲܨ ൌ ܲܨȗሺͳǦሺǦȀɒሻሻ                                      (7) 
avec  
- PFmax : valeur du PF quand t→∞ (hauteur du plateau) 
- t : le temps 
- τ : temps caractéristique de la cinétique d’agrégation.  
 Cet ajustement a été représenté uniquement pour les NPs « nues» (Figure 32 à droite) et 
se matérialise par une ligne noire. La valeur de PFmax permet de déterminer si l’agrégation est 
réversible ; en effet une valeur du plateau inférieure à 50 (valeur arbitraire) signifie qu’aucune 
deuxième bande ou épaulement ne sont apparus après l’ajout d’acide, et que le spectre 
conserve son allure initiale lors de la décantation (Figure 31 cas du Bola Ala C20). En 
représentant le paramètre PFmax en fonction de la concentration en stabilisant on peut donc 
suggérer des concentrations critiques au-delà de laquelle le système est redispersable (Figure 
33). 
 
Figure 33: Paramètre de Floculation maximal pour les systèmes AuNPs@Bola Ala Cn en 
fonction de la concentration en stabilisant. ([Au] = 2,0.10
-4
 mol/L) 
 
 
0
50
100
150
200
250
300
0 10
0
1 10
-4
2 10
-4
3 10
-4
4 10
-4
P
F
m
a
x
[Bola Ala C
n
] (mol/L)
C10
C12
C14
C16
C18
C20
limite de réversibilité
Chapitre 2: Stabilisation par des bolaamphiphiles pH-dépendants 107 
___________________________________________________________________________________________ 
 
 
107 
 
Les dérivés en C10, C12 ou C14 ne permettent donc pas d’obtenir une redispersion des 
NPs par modification du pH, ou alors seulement sous forme agrégées, et ce quelque soit la 
concentration, dans la gamme de concentrations utilisées. Seuls les dérivés à grandes 
longueurs de chaîne C16, C18 et C20 présentent des PFmax inférieurs à 50. Les concentrations 
critiques de redispersabilités, définies comme la concentration minimale permettant d’obtenir 
un PFmax inférieur à 50, sont égales à 8,0.10
-5
 mol/L pour le dérivé en C16, 1,2.10
-4
 mol/L 
pour le C18 et 2,5.10
-5
 mol/L pour le C20. Ces concentrations critiques corroborent celles 
déterminées visuellement (respectivement 1,9.10
-4
, 1,0.10
-4
 et 1,9.10
-5 
mol/L) et diminuent 
avec l’augmentation de la longueur de la chaîne hydrophobe. 
 
Nous avons mis en évidence des différences de comportement entre les différentes 
longueurs de chaîne lorsque le système est soumis à un effet de pH. Lorsqu’un stabilisant se 
trouve en surface d’une NP en solution, il y a deux types de comportements possible : soit le 
stabilisant lié est en échange dynamique avec sa forme libre en solution, soit il est 
complètement fixé à sa surface. Dans le premier cas, quelle est alors la dynamique 
d’échange ? En revanche, dans le deuxième cas, quel est la force de l’interaction stabilisant-
NP ? Nous allons essayer de déterminer dans quel cas nos stabilisants se trouvent ainsi que les 
constantes d’échange ou d’association le cas échéant.  
  
 
4) Caractérisation de l'équilibre d'échange par RMN  1H  et détermination de 
la constante d’association bolaforme-nanoparticule 
a) Mise au point bibliographique. 
 La RMN 
1
H est outil de choix pour caractériser les ligands fixés en surface des NPs, 
ainsi que l’étude dynamique des équilibres d’échange. Dans la littérature, on citera les travaux 
pionniers d’Alivisatos et al.
39
 en 1992, qui utilise la RMN 
1
H pour « doser » le taux de 
recouvrement de thiophénols sur des nanocristaux de sulfure de cadmium. Ils en concluent 
que le taux de recouvrement diminue avec l’augmentation de la taille du nanocrystal. 
McCullough et al.
40
 observent des pics supplémentaires sur le spectre de NPs 
CdSe@butanethiolate par rapport à celui du butanethiol seul, qui correspondent aux protons 
du butanethiolate lié à la particule. En rajoutant du chlorure de méthylène comme étalon 
interne, ils dosent le ligand lié aux particules, et confirment le résultat par analyse 
élémentaire. L’analyse de l’apparition de ces mêmes pics leur permet de tirer des informations 
sur la cinétique de fixation du ligand. En 1998, Alivisatos et al.
41
, sur des CdS@thiophénols, 
étudient les temps de relaxation transversaux et longitudinaux des 
1
H et 
13
C en fonction de la 
taille du nanocristal. Ils en déduisent le mode de fixation du ligand thiophénol en surface de la 
NPs, mais aussi que la  surface n’est pas recouverte de façon homogène par le ligand qui 
s’organise plutôt en îlots. De nombreuses autres études ont été menées sur des NPs d’or
42
, sur 
des NPs d’InP
43
,  de PbSe
44
, et de Ruthénium
45
, de ZnO
46
 
45-4745-47
ou encore de TiO2
47
.  
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Des stratégies originales telles que l’utilisation de la Diffusion Ordered SpectroscopY 
(DOSY : voir chapitre 1) sont aussi utilisée dans la littérature, la mesure du coefficient de 
diffusion des ligands permettant de discriminer les formes libres des formes liées
47-48
. Le 
coefficient de diffusion dépend directement du rayon hydrodynamique de la molécule. Il y a 
deux cas.  
- un seul coefficient de diffusion mesuré : il peut être soit celui de la forme libre, soit celui 
de la forme liée, soit une moyenne des deux (pondéré par la fraction respective de chacune 
des formes). Dans le premier cas, l’absence de forme liée peut signifier que tout le 
stabilisant est libre, que la forme liée diffuse trop lentement pour être détecté (rayon 
hydrodynamique trop grand) ou encore que la proportion de ligand lié est trop faible par 
rapport à celle du ligand libre, et ce dans un échange rapide. En revanche si on observe un 
coefficient moyen, cela signifie qu’on est dans un cas d’échange rapide entre la forme 
libre et liée (au regard du délai de diffusion imposé par l’expérience).  
- deux coefficients de diffusion mesurés : soit dans un système statique (pas d’échange 
entre le ligand libre et le lié), soit dans un système dynamique lent (au regard du délai de 
diffusion imposé par l’expérience).  
 
b) Caractérisation de l’échange par DOSY et trNOE 
 Nous avons réalisé des expériences de DOSY sur le système AuNPs@Bola Ala C20 
(Figure 34).  En haut (a) figure le spectre 2D du bolaamphiphile seul, en bas le même spectre 
en présence des AuNPs. Aucune différence n’est à constater entre ces deux spectres : seul le 
coefficient de diffusion du stabilisant libre est observé, même en présence des particules. Il 
découle trois hypothèses : 
- le bolaamphiphile est entièrement libre en solution, l’effet stabilisant en milieu acide (pour 
les longues chaînes) étant obtenu uniquement par l’auto-association du tensioactif qui 
piège les NPs dans une matrice. Néanmoins cette hypothèse est contradictoire avec les 
données précédentes obtenues en DDL qui montre une augmentation de taille du  
nanohybride. Elle sera donc écartée par la suite.   
- la NP est trop grosse et donc le ligand lié ne peut pas être « vu » en DOSY : on peut donc 
avoir du ligand lié en échange rapide avec la forme libre, seule cette dernière sera 
détectée. 
- la quantité de ligand lié est négligeable au regard de celle du libre, et ce soit dans un 
système lent ou statique, soit dans un système d’échange rapide.   
 
Chapitre 2: Stabilisation par des bolaamphiphiles pH-dépendants 109 
___________________________________________________________________________________________ 
 
 
109 
 
 
Figure 34: Spectres DOSY de: a)(en haut)le Bola Ala C20 seul; b)(en bas) NPs@Bola Ala 
C20. Spectres dans D2O, dans les deux cas [Bola Ala C20]=2,5.10
-4
 mol/L, [Au]=2,5.10
-4
 
mol/L lorsqu'il y a les particules.  
 
 
a)
b)
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Afin de savoir dans quel cas se trouve notre système, nous avons procédé à des 
expériences de trNOE, qui permettront notamment de déterminer si il y a échange entre les 
ligands libres et liés, et ce même si la proportion de liés est très faible (cf. Chap. I).  
(i) Système modèle : NPs@CTAB 
 Afin de mettre au point les conditions de manipulation, nous avons décidé de tester un 
système modèle avec un tensioactif monopolaire très utilisé dans la littérature comme 
stabilisant de AuNPs, le bromure d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB). Des expériences 
de trNOE ont été menées (cf. Chap. 1). Toutes les expériences qui suivent ont été réalisées sur 
un spectroscope 500 MHz équipé d’une cryosonde inverse (ce qui facilite la détection de 
faibles concentrations) à 25°C. Des protons sont sélectivement irradiés et on observe le 
transfert de magnétisation sur des protons proches spatialement. On rappelle que dans le cas 
d’une « petite » molécule (typiquement un tensioactif), ce transfert apparaît comme un pic 
négatif et peu intense sur le spectre. Dans le cas d’une « grosse » molécule (protéine, ligand 
greffé à une particule de quelques nanomètres, tensioactif dans un agrégat…) le transfert 
apparaît positif et intense sur le spectre. Dans le cas d’un échange rapide (face au temps de 
mélange imposé par l’expérience) entre un ligand libre et lié à la NP, le ligand en surface de la 
NP passe dans le régime « grosse molécule » et le transfert de magnétisation persiste même si 
le ligand redevient libre : un pic positif de forte intensité apparaît alors. Dans le cas d’un 
échange lent ou s’il n’y a pas échange, le ligand reste dans le régime « petite molécule » et le 
transfert apparaît négatif et peu intense.  
 Sur la Figure 35 sont représentés la structure du CTAB ainsi que son spectre 
1
H. 
L’attribution des pics est représentée sur cette même figure. Le pic situé à 1,8 ppm est attribué 
à une impureté présente dans le CTAB commercial et sera négligé par la suite.  
    
Figure 35: Structure et spectre RMN 
1
H du CTAB dans le D2O ([CTAB] = 5,0.10
-4
 mol/L) 
(500 MHz, cryosonde, 25°C). 
1
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 Le massif correspondant aux groupements méthyles portés par la fonction ammonium 
(notés (1)) présente un forme singulière. En effet, un singulet devrait être observé car les trois 
méthyls devraient être équivalents et ne pas être couplés avec les protons portés par le 
méthyle en α (notés (2)), de par la présence d’un hétéroatome entre eux. Cette forme de 
massif est induite par le fait que les 9 protons de la fonction triméthylammonium sont couplés 
entre eux. En effet, la longueur de la chaîne alkyle portée par l’ammonium induit une certaine 
rigidité à la molécule. Elle n’est donc pas libre de tourner complètement autour de la liaison 
sigma azote-carbone; les trois méthyles  ne sont donc pas chimiquement équivalents.   
 Le spectre 
1
H des AuNPs@CTAB est exactement similaire à celui du CTAB seul. On 
n’observe pas d’élargissement des pics à leur base, ce qui correspondrait à l’existence de 
formes libre et liée dans des proportions comparables. Nous sommes donc soit dans un cas où 
il n’y a pas d’échange, soit où il y a échange rapide entre un ligand libre en fort excès et la 
forme liée à la surface. 
 Les protons irradiés pour l’expérience de trNOE sont situés en β de la fonction 
triméthylammonium. On observe ainsi le transfert de magnétisation essentiellement sur les 
protons voisins en α et γ de la fonction ammonium. La concentration en CTAB a été choisie 
de manière a être inférieure à la CMC égale à 0,9.10
-3
 mol/L ; en effet la présence en solution 
d’agrégats pourrait induire des transferts NOE dans le régime de la « grosse molécule » et 
nuirait à l’interprétation des résultats. La Figure 36 représente les spectres RMN du 
1
H 
observés lors des expériences de trNOE, en présence ou non des NPs.  
 
Figure 36: (en haut) spectre trNOE du CTAB seul ; (en bas) spectre trNOE du CTAB en 
présence des AuNPs. (RMN 
1
H 500MHz, cryosonde, 25°C) ([Au] = 2,5.10
-4
 mol/L ; [CTAB] 
= 5.10
-4
 mol/L) 
CTAB dans D2O (5,0.10
-4 mol/L)
AuNPs@CTAB dans D2O ([Au(III)] = 2,0.10
-4 mol/L; [CTAB] = 5,0.10-4 mol/L)
2 
2
3
3
4
5
Chapitre 2: Stabilisation par des bolaamphiphiles pH-dépendants 112 
___________________________________________________________________________________________ 
 
 
112 
 
 Lorsque le CTAB est seul en solution (Figure 36 en haut), deux pics négatifs de faible 
intensité (intensité relative par rapport au pic (3) irradié) se distinguent : le premier à 2,98 
ppm correspond aux protons du méthyle en α de la fonction ammonium (2), le second à 1,25 
ppm correspond à ceux en γ (4). Les pics négatifs confirment le régime de « la petite 
molécule » libre en solution. Par opposition, dès lors que les NPs sont introduites (Figure 36 
en bas), ces mêmes pics deviennent positifs et de nouveaux pics apparaissent : le transfert de 
magnétisation est plus intense dans ce cas, il se produit aussi sur les méthyles portés par 
l’ammonium ((1) : 3,19 ppm) ainsi que sur les méthyles de la chaîne hydrocarbonée ((5) : 
1,17 ppm). Les pics positifs confirment que le CTAB est en équilibre entre deux formes : la 
forme libre et la forme liée à la surface de la NP. Le temps de mélange de ces expériences est 
de 800 ms (délai entre l’irradiation sélective et la mesure du transfert d’irradiation). Des 
résultats similaires ont été obtenus avec des temps de mélange de 400, 200 et 100 ms, ce qui 
induit que l’échange entre la forme libre et liée est plus rapide que 100 ms.  
 Cette expérience nous a permis de mettre en évidence que le CTAB est en interaction 
constante avec la surface des NPs, et d’avoir une idée approximative de la cinétique 
d’échange. D’autres expériences avec des délais de diffusion plus courts auraient pu être 
menées afin de mieux caractériser la cinétique, mais l’objectif de cette section était de vérifier 
la validité de la méthode, et de mettre au point les conditions. Nous n’avons donc pas 
poursuivi d’avantage l’investigation sur ce système, mais nous allons procéder avec le même 
protocole sur le système d’interêt AuNPs@Bola Ala Cn.    
 
(ii) NPs@Bola Ala Cn 
  
Figure 37: Structure et spectre RMN 
1
H du Bola Ala C20 dans le D2O ([Bola] = 5,0.10
-4
 
mol/L) (500 MHz, cryosonde, 25°C). 
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 Sur la Figure 37 sont représentés la structure des Bola Ala Cn, ainsi que le spectre 
1
H 
du Bola Ala C20. Comme précédemment, nous n’avons constaté aucune différence entre les 
spectres 
1
H du Bola Ala C20 en présence ou non des NPs, ce qui signifie que nous sommes 
soit dans un cas où il n’y a pas d’échange (ou très lent), soit où il y a échange rapide entre un 
ligand libre en fort excès et la forme liée à la surface. Pour les expériences de trNOE, le 
proton sélectivement irradié est celui porté par le carbone en α du carboxylate. Le transfert de 
magnétisation est observé sur les protons du groupement méthyle porté par ce même carbone. 
La Figure 38 montre les spectres trNOE obtenus (resp. de haut en bas) pour Bola Ala C10, 
AuNPs@Bola Ala C10, Bola Ala C20 et AuNPs@Bola Ala C20.   
Dans tous les cas le pic observé pour le transfert de magnétisation est négatif et de 
faible intensité (par rapport à celle du pic des protons irradiés), ce qui correspond au régime 
de la « petite molécule » libre en solution. Il n’y a pas de différence entre le dérivé en C10 et 
celui en C20. Les spectres représentés correspondent à un temps de mélange de 800 ms. Des 
expériences similaires ont été menées avec des temps de mélange de 1000, 400, 200 et 100 
ms. Les mêmes résultats ont été obtenus dans tous les cas, ce qui nous permet de dire que soit 
il n’y a pas d’échange entre les bolaamphiphiles fixés en surface des NPs et ceux libres en 
solution, soit la cinétique d’échange est plus lente que 1000 ms.  
 Les mêmes expériences ont été conduites avec le Bola NMe3
+
 C20, en présence ou non 
de NPs. Dans les deux cas le régime de la « petite molécule » est observé aussi.  
 Nous considèrerons donc par la suite que les stabilisants sont fixés à la surface de la 
NP et ne s’échangent pas (à l’échelle de la RMN) avec ceux qui sont libres en solution. Fort 
de ce constat nous allons essayer de déterminer la constante d’association entre les différents 
bolaamphiphiles, en dosant les quantités de stabilisants libres et liés.  
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Figure 38: Spectres trNOE de : (de haut en bas) Bola Ala C10, AuNPs@Bola Ala C10, Bola 
Ala C20, AuNPs@Bola Ala C20 (500 MHz, cryosonde, 25°C) ([Au] = 2,5.10
-4
 mol/L ; [Bola 
Ala Cn] = 5.10
-4
 mol/L). 
 
   
Bola Ala C10 dans D2O (5,0.10
-4 mol/L)
AuNPs@Bola Ala C10 dans D2O ([Au(III)] = 2,5.10
-4 mol/L; [Bola] = 5,0.10-4 mol/L)
2 
2
1
2
1
2
Bola Ala C20 dans D2O (5,0.10
-4 mol/L)
AuNPs@Bola Ala C20 dans D2O ([Au(III)] = 2,5.10
-4 mol/L; [Bola] = 5,0.10-4 mol/L)
1
2
1
2
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c) Détermination de la constante d’association 
(i) Protocole expérimental. 
Afin de quantifier la force de l’interaction entre les bolaamphiphiles et les NPs, une 
titration du bolaforme libre a été effectuée par RMN 
1
H (500 MHz, cryosonde). Considérant 
que le stabilisant lié à la particule ne s’échange pas, il présente un T2 trop court pour que les 
protons soient détectés par RMN, on ne « perçoit » donc que celui qui est libre en solution. 
Pour cela, toutes les solutions utilisées ont été préparées dans de l’eau lourde. Nous avons, 
pour différentes concentrations en bolaamphiphile et pour les différentes longueurs de chaîne, 
mesuré les intégrations de chaque pic par rapport à un étalon interne, le DMSO, dont la 
concentration dans chaque tube est constante et l’intégration ajustée à 1 (Figure 39). De 
même, la concentration en Au est constante (cf. partie expérimentale) pour une série de 
bolaforme. Les NPs ont été préparées à des concentrations initiales en or légèrement 
différentes de celles du protocole utilisé jusqu’alors (cf partie expérimentale). Leur diamètre a 
donc été mesuré sur des clichés de MET pour chacune des séries.  
 
Figure 39: Spectres RMN 
1
H d’une solution de NPs d’or ([Au (III)] = 2,97.10
-4  
mol/L) en 
présence de Bola Ala C20 à deux concentrations en présence d’un étalon interne DMSO 
([DMSO]=3,85.10
–5  
mol/L) (attribution des pics : voir paragraphe précédent) 
 
 Connaissant la proportion de bolaamphiphile libre, il est aisé de remonter à la quantité 
de bolaforme lié aux NPs. Connaissant le diamètre moyen des NPs, on peut calculer la 
quantité moyenne de stabilisant lié par particule, et ainsi obtenir une estimation de la 
constante d’association.  
 
 
DMSOD SO
[Bola Ala C20 ]=13,1.10
-3 mol/L
[Bola Ala C20 ]=7,5.10
-3 mol/L
1
1
2,02 2,03 18,960,47
0,25 1,16 1,05 10,19
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3 4
5
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(ii) Détermination de l’ajustement et du taux de recouvrement: 
 Sur la Figure 40 (A) est reportée la concentration en bolaforme lié en fonction de celle 
en bolaforme totale, dans le cas de Bola Ala C20 et pour des NPs de diamètre moyen <D> = 
7,5 ± 2,6 nm (déterminé à partir de clichés de MET). On voit que la quantité de bolaforme lié 
augmente très vite lorsqu’il y a peu de bolaforme dans le milieu, et augmente plus lentement 
si on continue d’ajouter du bolaforme au milieu, jusqu’à atteindre un palier : celui-ci peut 
correspondre à la saturation de la surface de la NP. 
 Sur la Figure 40 (B), nous avons choisi de représenter les trois comportements 
caractéristiques déjà observés lors des expériences de déstabilisation par ajout d’acide : les 
systèmes avec Bola Ala C10, qui ne se redispersent  pas en cas de déstabilisation, ceux avec le 
Bola Ala C14, qui se redispersent mais conservent leur couleur violette au lieu de rouge, et 
enfin ceux avec le Bola Ala C20 qui permettent de récupérer le système dans son état initial. 
Le diamètre moyen des particules est alors de 5,3 ± 2,8 nm. 
 
Figure 40: A) Concentation en bolaamphiphile lié en fonction de la concentration en 
bolaamphiphile totale pour Bola Ala C20 (<DNPs> = 7,5 ± 2,6 nm); B) Concentation en 
bolaamphiphile lié (en mol/L) en fonction de la concentration en bolaamphiphile totale (en 
mol/L) pour Bola Ala C10, Bola Ala C14 et Bola Ala C20 (<DNPs> = 5,3 ± 2,8 nm). ([Au(III)] = 
2,00.10
-4
 mol/L) 
 
Dans le cas du Bola Ala C10 (et du Bola Ala C12 pour lequel le même comportement 
est observé), la quantité de bolaforme lié est extrêmement faible, voire négligeable. Le Bola 
Ala C14 suit la même tendance que le dérivé en C20, à ceci près que la quantité totale de 
bolaamphiphile qui peut se lier (c’est-à-dire la hauteur du palier que l’on commence à voir se 
dessiner) semble plus faible pour le Bola Ala C14. Afin de la calculer, nous avons appliqué au 
système un modèle d'adsorption classique (modèle de Langmuir) dans lequel le 
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bolaamphiphile est soit libre, soit occupe un site libre de la nanoparticule. L’ajustement des 
courbes [bolaforme lié] = f ([bolaforme total]) est donné par l’équation (8).  
 
 
Avec  
- A0 = [AuCl4
-
] initiale 
- B0 = [Bola Ala Cn] initiale 
- N = nombre de sites “occupables” par le stabilisant par nanoparticule 
- n = nombre moyen d’atomes d’or par nanoparticule 
- K = constante d’association bolaforme-nanoparticule 
 
alors       ܭ ൌ ݔ ቂቀே௡ቁܣͲ െ ݔቃ ሾܤͲ െ ݔሿ൘
 
ݔଶ െ ൤൬ܰ݊൰ܣͲ ൅ ܤͲ ൅
ͳ
ܭ൨ ݔ ൅ ൬
ܰ
݊൰ܣͲܤͲ ൌ Ͳ 
ݔ ൌ ଵଶ ሺଵ௄ ൅ ቀே௡ቁܣͲ ൅ ܤͲ െ ሾሺଵ௄ ൅ ቀே௡ቁܣͲ ൅ ܤͲሻଶ െ Ͷቀே௡ቁܣͲܤͲሿଵȀଶሻ        (8) 
 
La quantité x que l’on détermine est donc la quantité de bolaforme lié au temps t, 
exprimé en fonction de B0, de A0 et de K, constante d’association bolaforme-nanoparticule. 
La quantité M2=N/n représentant le nombre de stabilisant par atome d'or est donnée par 
l’ajustement des courbes lorsque B0 tend vers l’infini. Lorsque B0  tend vers 0, connaissant 
N/n, l’ajustement donne M1=1/ K.  
Le nombre d’atomes par nanoparticule est obtenu en divisant le nombre total d’atomes 
d’or en solution par le nombre moyen de NPs (noté NNPs) par litre de solution, estimé grâce à 
l’équation (9)
49
 : 
 
ܰே௉௦ ൌ ଺ெሾ஺௨ሺூூூሻሿ௽ఘௗయ                                                       (9) 
 
 
K
t=0
t
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avec :  
- M : Masse molaire du métal : MAu = 196,967 g/mol.  
- [Au(III)] : concentration initiale en HAuCl4 (on considère la réaction comme totale) 
- ρ : masse volumique du métal ρAu = 19,3 g/cm
3
 (on considère les NPs comme 
cristallines) 
- d : diamètre moyen des NPs (considérées comme parfaitement sphériques) 
Les résultats sont résumés pour les différentes longueurs de chaîne dans le Tableau 2.  
 
 
Type de bolaforme Diamètre des NPs (nm) K 
BolaC14 4,9 ±
 
3,2 K=4000±2000 
BolaC16 4,7 ± 2,0 K=9500±2000 
BolaC20 5,3 ± 2,8 K=8300±1500 
BolaC20 7,5 ± 2,6 K=5.10
5
±2.10
5
 
 
Tableau 2: Résultats récapitulatifs de la détermination de la constante d’association 
bolaforme-nanoparticule en fonction de la longueur de la chaîne hydrophobe. 
 
Pour les systèmes stabilisés par Bola Ala C10 et C12, la quantité de bolaamphiphile lié 
est si faible qu’il n’a pas été possible de déterminer K. Nous les considèrerons comme 
inférieures à 1000. Dans le cas du Bola Ala C18, la quantité de bolaforme lié varie 
linéairement avec la concentration en bolaforme totale. Il n’y a pas de palier de saturation des 
nanoparticules. Ceci peut s’expliquer par deux phénomènes. Soit le pallier de saturation est 
beaucoup plus élevé en concentration que la gamme utilisé pour l’expérience ([Bola Ala 
C18]max = 1,6.10
-4
 mol/L), soit il n’y a pas de saturation et le bolaamphiphile continue de 
s’adsorber formant une structure lamellaire multicouche (type « oignon ») autour de la NPs.  
Nous ne pouvons pas conclure dans ce cas.  
Les constantes calculées pour  Bola C16 et BolaC20 sont comparables, mais néanmoins 
imprécises car le palier n’est pas atteint (Figure 40 (B)). L’ajustement de la courbe à l’infini 
est  très approximatif, il en est de même pour BolaC14, ce qui induit une erreur importante sur 
la valeur de N/n. En revanche, pour des nanoparticules plus grosses stabilisées par BolaC20 
(Figure 40 (A)), le palier est atteint. On peut donc calculer l’aire occupée par tête de 
bolaamphiphile qui vaut environ 0,5 ± 0,2 nm², en considérant que le bolaamphiphile 
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s’adsorbe uniquement par l’une de ses deux têtes polaires. L’aire d’une tête pouvant être 
évaluée à 0,25 nm², ceci correspond à un taux de recouvrement de l’ordre de 50%, en 
considérant que le bolaamphiphile s'adsorbe en monocouche.  
 On peut également voir que la constante d’association devient plus importante avec 
l’augmentation du diamètre des particules. Ceci est peut être dû au fait que lorsque l’angle de 
courbure diminue (particule plus grosse), les chaînes hydrophobes se rapprochent ce qui 
favorise les interactions hydrophobes entre elles. Mais tout cela doit être confirmé par des 
expériences supplémentaires.  
 
 
 
IV. Conclusion 
 Au terme de la première partie de ce manuscrit, une synthèse simple et reproductible 
de AuNPs a été mise au point. Les différents paramètres (pH avant réduction, concentration 
initiale en précurseur métallique...) ont été optimisés, et les nanoparticules ainsi obtenues ont 
été caractérisées par différentes techniques expérimentales. Il apparaît qu’elles présentent un 
diamètre de l'ordre de 8 nm, une forme sphérique, un potentiel zêta négatif, une BPS dont le 
maximum se situe vers 520 nm, ainsi qu'une bonne stabilité à long terme (> 1 mois) même 
sans stabilisant en l’absence de l’application d’un stimulus externe (pH, force ionique).    
   
 Afin d'étudier l'influence de la tête polaire de bolaamphiphiles sur la stabilisation de 
ces AuNPs préformées, nous avons synthétisé et caractériser de nouveaux composés 
originaux, possédant différentes têtes polaires (Alanine, Ammonium) et différentes longueurs 
de chaîne (de 10 à 20 atomes de carbone). Les propriétés de ces divers composés en solution 
aqueuse ont ensuite été étudiées (détermination des CACs, des pKa...). L'étude des propriétés 
de stabilisation des AuNPs par ces composés, ainsi que par d'autres bolaamphiphiles 
commerciaux à tête acide carboxylique, amine, et "alanine inversée" a montré que ceux 
possédants des têtes acides carboxyliques (dont les dérivés d'Alanine) présentent un meilleur 
pouvoir stabilisant que les autres, pour une longueur de chaîne à 12 carbones. En effet les 
autres "candidats" provoquaient la déstabilisation des NPs, et n'ont donc pas été retenus pour 
la suite de l'étude. Ceci démontre l'importance de l'interaction entre le groupement du 
stabilisant en interaction avec la surface de la particule et cette dernière.  
 Enfin, l'influence de la longueur de la chaîne apolaire pour les stabilisants retenus 
(dérivés d'Alanine) a été examinée. Il a été mis en évidence que les dérivés présentant une 
longueur de chaîne suffisante (16 atomes de carbone) permettent non pas de conserver les 
AuNPs stables en solution lorsqu'elles sont soumises à une chute de pH, mais permettent leur 
redispersion lors du retour au pH initial. Le pouvoir stabilisant d'un ligand n'est donc pas 
uniquement régi par l'interaction entre la tête polaire et la surface de la particule, mais aussi 
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par la longueur de la chaîne apolaire qui favorise les interactions hydrophobes entre les 
ligands.  
 Des seuils de concentrations critiques (expérimentales) au delà desquels la réversibilité 
de l'agrégation est observée ont été déterminés, et diminuent avec l'augmentation de la 
longueur de chaîne. Pour le dérivé en C20, une auto-organisation lors du passage au pH faible 
a été observée. En effet des fibres torsadées emprisonnaient les NPs, ce qui peut laisser penser 
l'agrégation réversible est induite par la formation de cette matrice qui "protège" les NPs de la 
coalescence à pH faible. Les constantes d'association entre les bolaamphiphiles et les AuNPs 
ont été déterminées. La constante d'association augmente considérablement avec 
l'allongement de chaîne, ainsi qu'avec l'augmentation de la taille des particules.     
 Malgré l'éclairage apporté sur certains points, des expériences complémentaires 
devraient être réalisées, car de nombreuses questions subsistent. Un balayage étendu sur des 
bolaamphiphiles à tête différentes (phosphines, autres acides aminés...) ainsi que la 
détermination des constantes d'associations respectives pourrait permettre de rationaliser 
l'effet de la tête polaire su la stabilisation. Il serait également intéressant d'étudier ce système 
avec des bolaformes dissymétriques. Pour les bolaamphiphiles à tête Alanine, la 
détermination précises des conditions de formation des fibres (pH, concentration, longueur de 
chaîne requise...) pourrait permettre de savoir quel rôle joue l'auto-organisation (formation de 
fibres) observée pour le dérivé en C20 dans les propriétés de stabilisation. Il serait également 
intéressant de mettre à profit cette propriété pour organiser des NPs anisotropes tel que des 
nanobâtonnets. De plus, le nombre de cycles de déstabilisation des particules (en conservant 
les propriétés initiales) n'a pas été déterminé.     
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I) Introduction  
Ce chapitre de thèse a été réalisé en collaboration avec le professeur Mathias Destarac 
du Laboratoire d’Hétérochimie Fondamentale Appliquée (LHFA, Toulouse). 
 
Les nanohybrides stimuli-sensibles, nous l'avons vu (cf Chap. 1), représentent un 
nouveau type de matériau dont les propriétés sont ajustables à façon, en fonction d'un 
paramètre du milieu extérieur. Les systèmes dits thermosensibles sont, dans la littérature, 
dérivés en grande majorité de polymères thermosensibles tels que le PNIPAM. Il a été utilisé 
soit seul, comme homopolymère, soit incorporé dans des structures macromoléculaires de 
morphologie contrôlée (copolymères blocs, étoilés, greffés...). De nombreux copolymères ont 
été synthétisés, et l'influence de la structure sur les propriétés intrinsèques du polymère 
(température de trouble Tc, type et morphologie d'objets formés pour des copolymères 
amphiphiles) ont également été examinées. Ainsi, il a été mis en évidence qu'il était possible 
de contrôler la Tc en fonction de la balance hydrophile-hydrophobe dans le cas d'un 
copolymère amphiphile, et ceci a été mis à profit pour obtenir des co-stabilisants d'émulsions 
huile-dans-eau stimulables
1
. Toutefois, afin de rationaliser l'effet de la structure sur les 
propriétés observées, il est nécessaire d'utiliser des techniques de synthèse permettant un 
contrôle précis de l'architecture du polymère. Ceci a été rendu possible grâce au 
développement de techniques de polymérisations radicalaires vivantes telle que la 
RAFT/MADIX.   
 
Nous allons nous intéresser à des copolymères bloc amphiphiles et thermosensibles 
dérivés du PNIPAM, synthétisés par RAFT/MADIX, et dont le rapport des tailles des bloc 
hydrophobe/hydrophile sera contrôlé. Puis, nous les caractériserons et étudierons leur 
comportement en solution aqueuse: leur auto-organisation induite par le caractère amphiphile 
(lié à la présence d'un bloc hydrophile et d'un bloc hydrophobe), mais aussi le caractère 
thermosensible lié à la présence de PNIPAM . Enfin, cette famille de stabilisants sera utilisé 
pour fabriquer des nanohybrides thermosensibles de deux façons différentes: en synthétisant 
les particules in situ en présence du polymère, ou avec les NPs d'or préformées utilisées dans 
le chapitre précédent. Dans les deux cas, les nanohybrides seront caractérisés par différentes 
techniques expérimentales, et leurs propriétés seront étudiées.  
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II) Synthèse et caractérisation de polymères blocs amphiphiles 
thermosensibles 
1) Rappels bibliographiques 
Les avancées récentes en ingénierie macromoléculaire offertes par la polymérisation 
radicalaire contrôlée
2
 ont permis un développement sans précédent dans le contrôle 
architectural des polymères, notamment grâce au travail pionnier d' Otsu et al.
3
 dans le début 
des années 1980. Il est ainsi devenu possible de contrôler avec précision leurs caractéristiques 
telles que leurs fonctionnalités, leur composition, leur masse moléculaire ou encore leur 
indice de polymolécularité. Les polymérisations radicalaires dites « vivantes » sont des 
polymérisations contrôlées présentant la particularité (dans un système idéal), lorsque le 
monomère initial est entièrement consommé, de pouvoir redémarrer si du monomère est 
réintroduit dans le milieu. Elles permettent notamment de minimiser les réactions de 
terminaisons inhérentes au processus radicalaire, et ainsi fournissent un contrôle précis de la 
masse moléculaire ainsi que de la distribution en masse. De plus, elles sont compatibles avec 
une large gamme de monomères (acrylates, styrène, acrylamides, butadiène et acétate de 
vinyle), de fonctionnalités (-OH, -NR2, -COOH, -CONR2), et sont réalisables dans des 
conditions de synthèse relativement douces, permettant notamment l’emploi de solvants dits 
« verts » tel que l’eau. De plus, leur application à échelle industrielle est simple et peu 
coûteuse par rapport à des technologies comparables, ce qui explique le large engouement 
qu’elles ont suscité ces dernières années (plus de 12000 papiers publiés entre 1995 et 2008
4
). 
 
Il existe de nombreux types de polymérisations radicalaires vivantes, dont parmi les plus 
étudiées : 
- la polymérisation à radicaux libres persistants, telle que la polymérisation contrôlée par des 
nitroxydes (Nitroxide Mediated Polymerization "NMP"
5
) 
- la polymérisation catalysée par des métaux de transition, telle que la polymérisation par 
transfert d'atomes (Atom Transfert Radical Polymerization (ATRP)
6
) 
- la polymérisation à transfert dégénératif, tels que les procédés de transfert de chaîne par 
addition-fragmentation réversible (Reversible Addition-Fragmentation chain Transfert 
(RAFT)
7,8
) ou la technologie de conception macromoléculaire par échange de xanthates 
(Macromolecular Design by Interchange of Xanthates (MADIX)
9
) 
Nous ne détaillerons cependant que cette dernière méthode dans ce manuscrit. 
 
Le procédé RAFT a été découvert au milieu des années 90 par des chercheurs australiens 
et notamment par l’équipe de Rizzardo
10
. Cette technologie repose sur un mécanisme de 
transfert de chaîne via des additions et des fragmentations. Elle emploie des agents de 
polymérisation de type thio-carbonyl-thio. Parallèlement, en France, Zard et son équipe ont 
remis au goût du jour la chimie des xanthates (cf. Figure 1), d’abord pour des applications en 
chimie organique
11
, puis l’ont adapté à la chimie des polymères à l’aide des chercheurs de la 
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société Rhodia pour donner naissance à une technologie basée sur le même mécanisme 
nommée MADIX
12
. Nous allons dans un premier temps nous intéresser au mécanisme qui 
régit la synthèse de polymères d'architecture contrôlée par RAFT. Nous examinerons 
brièvement l'influence de la structure de l'agent de contrôle sur la synthèse, puis les procédés 
de polymérisation utilisés. Enfin, nous ferons un point sur l'état de l'art concernant les 
polymères stimulis-sensibles synthétisés par RAFT.  
 
a) Mécanisme 
 La structure générale des agents de contrôle utilisés en RAFT et en MADIX sont 
représentés sur la Figure 1. Elle montre également le mécanisme communément admis de la 
technologie RAFT. 
 
 Figure 1: Agents de transfert de chaîne de RAFT et de MADIX et mécanisme de la 
polymérisation « RAFT » 
S S
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La première étape de ce mécanisme
8
 est l’amorçage du radical. Il a été reporté 
plusieurs méthodes dans la littérature, telles que l’auto-amorçage thermique de monomères 
comme le styrène
13
, l’irradiation UV de l’agent de transfert de chaîne
14
, les radiations γ
15
, 
mais la décomposition thermique d’amorçeurs radicalaires reste la méthode la plus utilisée. 
L'amorceur va alors réagir avec le monomère pour donner un radical oligomérique en 
croissance Pm
●
. 
Lors de la deuxième étape, les radicaux oligomériques produits précédemment 
réagissent avec l’agent RAFT (1). Il a été prouvé que tout l’agent RAFT est consommé dans 
cette étape
16
 avant que la  propagation ne commence. En effet, la liaison C=S de l’agent 
RAFT est très réactive, et donc l’addition radicalaire sur cette liaison est hautement favorisée 
par rapport à n’importe quelle autre addition sur une double liaison présente sur les 
monomères. L’intermédiaire radicalaire (2) ainsi formé peut soit se re-décomposer en l’agent 
RAFT (1) original et en radical oligomérique, ou se fragmenter pour former un oligomère de 
l’agent (3) et ré-amorcer un radical. C’est dans cette étape que la structure du groupement R a 
de l’importance : il doit être en bon groupe « ré-amorceur ». Il doit pouvoir se fragmenter 
facilement du radical intermédiaire (2) pour devenir un radical qui réagira sur un monomère 
pour donner une nouvelle chaine en croissance (étape 3).  
Dans l'étape suivante, les chaînes de polymères croissent par ajout de monomère, puis 
s’échangent rapidement entre les radicaux en croissance existants et les espèces portant le 
groupement thiocarbonylthio (4). Cet échange rapide dans l’étape du transfert de chaîne 
assure que la concentration en chaînes croissantes est toujours inférieure à celle des 
intermédiaires radicalaires stabilisés (4), ce qui limite les réactions de terminaison. Ainsi 
limitées, les réactions de terminaison (étape 5) se font tout de même via des mécanismes de 
combinaison (2 chaînes radicalaires en croissance se combinent) ou de dismutation (l’une des 
chaînes en croissance arrache un proton à l’autre chaîne). 
 
b) Influence des substituants R et Z 
Le groupement Z influence grandement la stabilité de l’intermédiaire radicalaire 
thiocarbonylthio (2)
17
. En effet, un stabilisant fort favorisera la formation de l’intermédiaire 
radicalaire et accentuera ainsi la réactivité de la liaison C=S. Cependant la stabilité de 
l’intermédiaire doit être finement ajustée de manière à favoriser la fragmentation qui permet 
le relargage du groupement « ré-initiateur » R. Le groupement R doit, quand à lui, être un bon 
groupement partant par rapport à la chaîne polymérique en croissance, ainsi qu’un bon « ré-
initiateur » d’espèces radicalaires vis-à-vis du monomère utilisé
18
. De nombreuses études ont 
été menées pour établir les effets des groupements R et Z sur la polymérisation de monomères 
variés
9
. Brièvement, il en ressort qu’il est difficile d’établir un classement universel car la 
réactivité dépend grandement du type de monomère utilisé, ainsi que de paramètres tels que la 
polarité ou l’encombrement stérique des groupements.  
Typiquement pour le groupement Z, pour des monomères à vitesse de propagation 
lente (styrène), des groupements favorisant la fragmentation tels que les groupements alkyl, 
phényl, ou benzyl sont préférables pour obtenir un contrôle de la masse moléculaire et de la 
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polydispersité. A contratrio, pour des monomères donnants lieux à des radicaux très réactifs 
tels que les acrylates, les acrylamides ou les acétates de vinyle, un substituant réduisant la 
réactivité de la liaison C=S est préférable, typiquement un hétéroatome portant un doublet non 
liant délocalisé sur la double liaison. Ainsi les xanthates (Z = -O-Z’) et les thiocarbamates (Z 
= -NR1R2) ont été testé avec succès pour la polymérisation de l’acétate de vinyle et ont permis 
d’obtenir des indices de polymolécularité de l’ordre de 1,7
19
 et  compris entre 1,1 et 1,8
20
  
respectivement.   
La structure de l’agent de transfert est donc primordiale pour le contrôle de la masse et 
de la polydispersité, et doit être adapté non seulement au type de monomère utilisé, mais aussi 
au procédé de polymérisation employé.  
 
c) Procédés de polymérisation 
La technologie RAFT/ MADIX a été, jusqu’alors, utilisée dans une vaste gamme 
de procédés, tels que: 
- La polymérisation en volume. C’est de loin le procédé le plus simple, le monomère tient 
lieu de solvant. Elle a pour avantage d’être plus rapide que la polymérisation en solution, 
mais l’augmentation de la viscosité au cours de la polymérisation est le problème majeur 
de cette technique, notamment pour les polymères à haute température de transition 
vitreuse (glass temperature Tg).  
 
- La polymérisation en solution. Plus lente que la précédente, elle mène aussi souvent à des 
indices de polymolécularité plus élevés, surtout pour les taux de conversion élevés. Un des 
avantage majeur de ce procédé est qu’il permet la copolymérisation de monomères non 
miscibles
21
, en utilisant un solvant commun aux deux monomères. La polymérisation en 
solution aqueuse a aussi été largement étudiée, notamment par l’équipe de McCormick
22
. 
La polymérisation en liquides ioniques ou fluide super critique présente une alternative 
"verte" aux Composé Organiques Volatils. De surcroît leur utilisation (dans le cas des 
liquides ioniques) permet d’augmenter les vitesses de réaction.  
 
- La polymérisation en émulsion, procédé probablement parmi les plus étudiés du fait de 
ses nombreuses applications à l’échelle industrielle. Elle permet de minimiser les 
augmentations de viscosité en cours de polymérisation, ce qui permet de conserver un bon 
transfert de chaleur et d’éviter les problèmes de diffusion du monomère. Les principales 
difficultés rencontrées pour appliquer la technologie RAFT en émulsion ou en 
miniémulsion sont notamment la sensibilité à l’eau de certains agents RAFT, des délais 
d’induction, la ségrégation de l’agent de contrôle et son transport entre les phases, ainsi 
que l’activité de surface que présentent certains de ces agents. Les challenges majeurs de 
ce procédé restent le contrôle de la stabilité de l’émulsion et de la masse moléculaire du 
polymère.  
Chapitre 3: Stabilisation par des polymères thermosensibles                                          132 
________________________________________________________________ 
 
132 
 
 La technologie RAFT peut donc, par la diversité des agents de contrôle et la souplesse 
des procédés qu'elle autorise, permettre de polymériser une très large gamme de 
monomères. Nous allons rapidement voir quels polymères thermosensibles ont été 
synthétisés grâce à cette technologie.  
 
d) Polymères thermosensibles synthétisés par RAFT 
(i) Homopolymères et généralités 
Les (co)polymères thermosensibles montrent une transition de phase à une 
température critique, ce qui cause un brusque changement de l’état de solvatation du 
polymère. Certains, qui deviennent insolubles sous l’effet du chauffage, présentent une 
température critique minimum de solution ou point de trouble (Tc). D’autres systèmes 
présentent la propriété inverse : ils deviennent solubles sous l’effet du chauffage. Ces 
phénomènes se rencontrent principalement en solution aqueuse, mais aussi dans les liquides 
ioniques par exemple. Ces comportements s’expliquent thermodynamiquement, et sont 
imputables à la compétition entre les effets entropiques, d’une part, de la dissolution du 
polymère et de l’organisation des molécules d’eau au voisinage des chaînes, et les effets 
enthalpiques, d’autre part, dûs aux liaisons hydrogènes et aux interactions hydrophobes.  
Cette transition de phase a été reportée pour la première fois pour le PNIPAM par 
Heskin en 1968
23
, polymère qui depuis a été probablement le plus étudié, à cause de sa 
transition très abrupte aux environs de 32°C
24
 et de sa biocompatibilité (applications en 
diagnostic).  
 
 
Figure 2: Structure des monomères utilisés pour synthétiser par RAFT des (co)polymères 
thermosensibles
25
. 
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La Figure 2 montre la structure du NIPAM, ainsi que celles des autres monomères 
polymérisés par RAFT et menant à des polymères thermosensibles. Typiquement pour le 
PNIPAM, son comportement thermosensible s’explique par sa structure et résulte de deux 
effets. Ainsi avec l’augmentation de la température il y a :  
- Une augmentation de l’entropie due à la libération des molécules d’eau autour des 
groupements isopropyles lorsque ceux-ci s’associent (de manière similaire à la 
micellisation des molécules amphiphiles). 
- Une augmentation de l’enthalpie entraînée par la rupture ou l’affaiblissement des liaisons 
hydrogène entre les molécules d’eau et les groupements amides.  
La contribution de chacun de ces deux effets dans la séparation de phase reste encore 
débattue à ce jour. La séparation de phase qui en résulte est en réalité est une transition pelote-
globule
26,27
, c'est-à-dire qu’une chaîne de polymère solvatée va se contracter sur elle-même 
au-delà de la Tc, expulsant les molécules d’eau entourant la chaîne. Cet effondrement de la 
chaîne de polymère transforme la pelote gonflée en un globule dense
28
, puis ces globules 
s’assemblent en grosses particules colloïdales métastables dits « mésoglobules » qui 
donneront la phase séparée. Ces mésoglobules ont été observés pour les homopolymères du 
PNIPAM
29
, mais aussi pour des polymères de PNIPAM modifiés
30
.   
De nombreux facteurs peuvent influencer la valeur de la Tc comme l’addition d’un                                                                                                        
cosoluté tel qu’un tensioactif ou un sel
31
, ou encore en modifiant le polymère lui-même. 
Ainsi, l’avènement de la polymérisation radicalaire vivante a permis un développement sans 
précédent de structures dérivées du PNIPAM (copolymères dibloc, tribloc) présentant ce 
même comportement thermosensible
32,33
.  
 
(ii) Polymères blocs thermosensibles dérivés du PNIPAM  
Les polymères blocs
32
 sont particulièrement abondants dans la littérature, car ils 
combinent souvent les propriétés de leurs blocs constitutifs. De plus, la combinaison de blocs 
hydrophobe et hydrophile mène à des structures de type amphiphile présentant des propriétés 
nouvelles et notamment la capacité de s’auto-organiser en solution aqueuse
34,35,36
.   
Le design d’une architecture de type bloc, de masse moléculaire contrôlée,  renfermant 
un bloc présentant des propriétés d’intérêt comme la thermosensibilité, a donc représenté un 
défi pour les polyméristes de synthèse. De nombreuses revues sont d’ailleurs parues sur le 
sujet
25,33,37,38  
et les copolymères renfermant un bloc de PNIPAM sont légions. Deux types 
principaux se distinguent :  
- Ceux comprenant un bloc hydrophile : par exemple, Convertine et al.39 ont décrit la 
synthèse à température ambiante dans l’eau de copolymères dibloc PNIPAM-b-PDMA ou 
tribloc PDMA-b-PNIPAM-b-PDMA et ont étudié par DDL les tailles obtenues en solution 
aqueuse au dessus et en dessous de la Tc. Ils ont démontré la réversibilité du phénomène en 
étudiant ces tailles pendant 5 cycles de température et ont démontré que la taille des 
micelles obtenues ainsi que la température de transition étaient dépendantes de la taille du 
bloc de PNIPAM mais aussi de l’architecture du polymère (dibloc vs tribloc). D’autres 
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groupes ont travaillé à l’élaboration de copolymères PNIPAM-b-PDMA
40,41,42
. Enfin 
d’autres exemples de copolymères double hydrophiles ont été reportés avec des blocs 
PEO
43
 ou PEG
44
. 
- Ceux comprenant un bloc hydrophobe : le PNIPAM étant hydrophile à une température 
inférieure à la Tc, l’introduction d’un bloc hydrophobe induit des propriétés d’auto-
organisation en phase aqueuse. Ainsi, Zhu et al. ont synthétisé un copolymère dibloc de 
Poly(N-isopropylacrylamide)-b-[méthacrylate de 2-hydroxyéthyle-poly(epsilon-
caprolactone)]n (PNIPAM-b-P(HEMA-PCL)n)
45
. Il apparaît qu’il s’auto-organise en 
micelles à température ambiante (structure cœur de P(HEMA-PCL), coquille de PNIPAM) 
et cette propriété est mise à profit pour l’encapsulation d’un agent anticancéreux 
hydrophobe (le paclitaxel). Le relargage du principe actif est beaucoup plus rapide au-delà 
de la Tc qu’en deçà, la nature hydrophobe du PNIPAM cassant la structure cœur-coquille 
observée à TA et favorable à l’encapsulation. Zhang et al. reportent la synthèse du 
copolymère bloc amphiphile PNIPAM-b-PMPS (méthacryloxypropyltriméthoxysilane)
46
 et 
son auto-assemblage en solution aqueuse, ainsi que la préparation de nanoparticules 
hybrides cœur silice-coquille PNIPAM en utilisant un procédé sol-gel à l’intérieur du cœur 
de PMPS. Le même groupe  s’est aussi intéressé à la préparation de nanoparticules 
hybrides à base de PDMAEMA-b-PNIPAM
47
. L’équipe de Tang rapporte la synthèse et la 
micellisation en solution aqueuse de PMMA-b-PNIPAM
48
, et Zhou et al celles de triblocs 
PSMA-b-PNIPAM-b-PSMA
49
. De nombreux autres exemples se trouvent dans la 
littérature mais plus récemment, Destarac et al.
1
 ont reporté la synthèse de copolymères 
amphiphiles comportant un bloc de PABu ou de PDMS comme blocs hydrophobes. Ils ont 
démontré que la Tc du polymère pouvait être contrôlée par un choix judicieux de la 
composition du bloc thermosensible. Ces copolymères ont ensuite été utilisés comme co-
stabilisants pour des émulsions huile dans eau, et il est apparu que la température de 
précipitation-redissolution de l’émulsion correspond parfaitement à celle du copolymère 
seul.  
 
 
2) Synthèse des polymères 
Des copolymères blocs amphiphiles comportant un bloc hydrophile thermosensible  
ont été synthétisés par la méthode RAFT/MADIX
50
. Ces synthèses ont été réalisées en 
collaboration avec Mathias Destarac au LHFA (Toulouse) par Virginie Rahal dans le cadre de 
son Mastere 2.  
Le bloc hydrophile, choisi pour ses propriétés thermosensibles, est un bloc de 
PNIPAM, tandis que la partie hydrophobe est composée de PolyAcrylate de Butyle (PABu). 
L'étude des propriétés d'auto-organisation de copolymères diblocs dérivés du PAA a montré 
qu'elles sont hautement dépendantes de la nature du bloc hydrophobe
51
. Le PABu induit des 
propriétés d'auto-organisation intermédiaires par rapport à des colloïdes gelés (observés avec 
PAA-b-PS) ou à de vrais tensioactifs macromoléculaires (observés avec PAA-b-PDEGA). Il a 
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ainsi été démontré que le copolymère possédant un bloc de PABu possédait des propriétés 
d'adsorption intéressantes et permettait d'obtenir des agrégats micellaires. 
La synthèse (Figure 3) s’effectue en deux étapes. Initiées par le 2,2’-
azobis(isobutyronitrile) (AIBN), elles sont réalisées dans l’éthanol à 75°C en présence de O-
éthyl-S-(1-méthoxycarbonyl)éthyldithiocarbonate, agent de contrôle de chaîne MADIX 
commercialisé par la société Rhodia sous le nom de Rhodixan A1. Les conditions de synthèse 
ont été choisies de telle sorte que les taux de conversion de chaque étape pour les deux blocs 
soient supérieurs à 99%. Ceci  a été confirmé par RMN 
1
H qui montre la disparition totale des 
pics caractéristiques du monomère, après chaque étape. La masse moléculaire finale théorique 
de chaque polymère est donc déterminée par la quantité initiale de monomère introduite dans 
le réacteur. Le bloc hydrophile de PNIPAM est donc ajouté directement sans purification 
préalable du bloc intermédiaire de PABu.  
 
 
Figure 3: Schéma de synthèse des copolymères bloc amphiphiles thermosensibles par la 
méthode RAFT/MADIX. 
 
   Des copolymères de longueurs de bloc différentes ont été synthétisés (les masses 
moléculaires indiquées sont théoriques): le copolymère comportant un bloc PABu de 2000 
g/mol, bloc PNIPAM 8000 g/mol, noté PABu2k-b-PNIPAM8k, et celui comportant deux blocs 
égaux à 5000 g/mol noté PABu5k-b-PNIPAM5k. Nous avons également synthétisé le 
copolymère bloc PABu8k-b-PNIPAM2k, mais il était inexploitable (pour les applications 
envisagées du moins) car totalement insoluble en solution aqueuse.  
  Afin de pouvoir effectuer des comparaisons, essentiellement au niveau de leurs 
propriétés en solution aqueuse, les homopolymères dérivés du PNIPAM (PNIPAM8k et 
PNIPAM10k)  et du PABu (PABu2k et PABu5k) ont également été synthétisés selon la même 
procédure.  
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3) Caractérisations 
 Les différents polymères synthétisés ont été caractérisés par Chromatographie 
d’Exclusion Stérique (CES). La Figure 4 montre les chromatogrammes avant et après ajout du 
second bloc polymère pour les polymères PABu2k-b-PNIPAM8k  (Figure 4A), et PABu5k-b-
PNIPAM5k (Figure 4B), élués dans le THF. Ces chromatogrammes montrent d’une part 
l’augmentation de la masse moléculaire du copolymère par rapport à l’homopolymère de 
départ (volume d’élution plus petit), d’autre part que le taux de conversion de la deuxième 
étape est proche de 100% car il n’y plus d’homopolymère après le greffage du deuxième bloc. 
Enfin, la finesse des pics d’élution nous permet d’attendre un faible indice de 
polymolécularité.  
 
 
Figure 4: Chromatogrammes d’exclusion stérique dans le THF de (A) de PABu2k (pointillés) 
et de PABu2k-b-PNIPAM8k (trait plein) (B) de PABu5k (pointillés) et de PABu5k-b-PNIPAM5k 
(trait plein). 
 
Les chromatogrammes d’exclusion stérique ont permis de déterminer la masse 
moléculaire moyenne en nombre, Mn, ainsi que la dispersité  Ip. Deux types de calibration ont 
été utilisés en raison des différences de solubilité des deux blocs. En effet, le PNIPAM 
présente une bonne solubilité dans le DMF, au contraire du PABu qui, lui, est plus soluble 
dans le THF.  Nous avons donc utilisé une première calibration avec un jeu d’étalons de 
PolyMéthacrylate de Méthyle (PMMA) dans le DMF, puis une autre avec des étalons de 
PolyStyrène (PS) dans le THF. De plus, les températures de transition vitreuse (Tg) ont été 
déterminées par Analyse Enthalpique Différentielle (AED). Les résultats sont rassemblés dans 
le Tableau 1.  
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M
n
 
(g·mol
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(ºC) 
ΔC
p
 
(J·g
-1
) 
PNIPAM
8k 
 
17600
a  
n. d.
b
 
1.27
a
  
n. d.
b
 
127.9  0.4 
PNIPAM
10k
 
21300
a  
n. d.
b 
 
1.31
a
  
n. d.
b
 
n. d.  n. d . 
PABu
2k 
 
n. d.
a 
2300
b 
 
n. d.
a
 
1.55
b
  
-50.7  0.5 
PABu
2k
-b-PNIPAM
8k 
 
15300
a
 
7400
b
 
1.30
a
  
1.29
b
  
108.9  0.2 
PABu
5k
 
n. d.
a 
5100
b 
 
n. d.
a
 
1.58
b
  
n. d.  n. d. 
PABu
5k
-b-PNIPAM
5k 
 
8400
a
 
6100
b
  
1.20
a
 
1.53
b
 
-48.0  
106.7  
0.1 
0.2 
 
Tableau 1: Caractéristiques des échantillons des polymères synthétisés : Mn et Ip déterminés 
par CES, températures de transition vitreuse déterminées par AED. (
a
 CES dans le DMF, 
calibration PMMA. 
b
 CES dans le THF, calibration PS) 
 
 La technologie MADIX permet d’obtenir des architectures macromoléculaires 
contrôlées. Ceci est confirmé pour PABu2k et PABu5k (entrées 3 et 5 du tableau) lorsque leur 
Mn est déterminée par CES dans le THF. En effet, les valeurs expérimentales (resp. 2300 et 
5100 g/mol) concordent très bien avec les valeurs théoriques visées (resp. 2000 et 5000 
g/mol). En revanche, il n’a pas été possible d’utiliser la CES dans le DMF car le volume 
d’élution obtenu pour ces deux homopolymères était hors de la gamme d’étalonnage du 
PMMA, dans la région typique des molécules à faible masse moléculaire. Le volume 
hydrodynamique du PABu est plus petit que celui du plus petit étalon de PMMA dans le 
DMF. Ceci est dû à une mauvaise solvatation des chaînes de PABu dans le DMF. 
Inversement, les valeurs de Mn obtenues pour PNIPAM10k et PNIPAM8k dans le DMF sont 
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presque deux fois plus élevées que les masses théoriques visées. Cette différence est attribuée 
à la différence de volume hydrodynamique entre le PMMA et le PNIPAM dans le DMF.  
 Les indices de polymolécularité pour le PABu sont compris entre 1,5 et 1,6, et proche 
de 1,3 pour le PNIPAM. D'après Rizzardo
52
, qui suggère de considérer la polymérisation 
comme contrôlée pour des valeurs de Ip = 1,5, la polymérisation est donc bien contrôlée dans 
notre cas, un peu mieux dans le cas du PNIPAM que pour le PABu cependant.  
 Les valeurs expérimentales des Mn des copolymères sont quand à elles légèrement 
inférieures à celles des estimations théoriques lorsque la CES est effectuée dans le THF. Pour 
une masse théorique donnée de 10 kg/mol pour les deux copolymères (lignes 4 et 6 du 
Tableau 1), il apparaît que la valeur expérimentale de Mn déterminée par la CES dans le DMF 
(étalons PMMA) est fortement dépendante de la composition du copolymère. Ceci s'explique 
à nouveau par la différence importante entre les volumes hydrodynamiques du PABu et du 
PNIPAM dans le DMF. Elle est donc largement supérieure à 10 kg/mol dans le cas du 
PABu2k-b-PNIPAM8k (bloc de PNIPAM prédominant qui induit un volume hydrodynamique 
important), inférieure dans le cas PABu5k-b-PNIPAM5k (plus grande contribution du bloc de 
PABu qui induit un volume hydrodynamique plus petit que précédemment). Les indices de 
polymolécularité, quand à eux, tendent à décroître légèrement (par rapport à l'homopolymère 
de PABu correspondant) après la polymérisation du PNIPAM, mieux contrôlée.  
 L'Analyse Enthalpique Différentielle (AED) a été réalisée pour les homo et les 
copolymères. Les thermogrammes montrent une seule température de transition vitreuse (Tg) 
à 108,9°C pour le PABu2k-b-PNIPAM8k,  mais deux transitions pour le PABu5k-b-PNIPAM5k 
à -48,0°C et 106,7°C. Elles sont attribuées respectivement à la température de transition 
vitreuse du PABu (-50,7°C) et du PNIPAM (127,9°C), ce qui semble suggérer que la 
séparation de phase des deux blocs se produit à l'état solide. Elle n'est pas observée dans le cas 
du premier copolymère car il contient proportionnellement peu de PABu.  
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III) Comportement des polymères en solution aqueuse 
 Les copolymères blocs amphiphiles présentent des propriétés bien connues en solution 
aqueuse. Si l'on regarde le diagramme de phase schématique d'un copolymère bloc 
amphiphile thermosensible (Figure 5), on distingue 3 domaines différents.  
 A faible concentration et faible température: les chaînes de polymères sont solubilisées 
sous forme de pelotes statistiques. Si on augmente la concentration, à température constante : 
les copolymères ont tendance à s'agréger de façon à diminuer l'interface eau-bloc hydrophobe. 
Cette formation d'agrégats est possible au delà d'une certaine concentration, dite d'agrégation 
critique, la CAC. Nous allons par la suite la déterminer pour nos copolymères. Enfin, quelque 
soit la concentration, si l'on augmente la température de la solution on assiste à une séparation 
de phase, aussi appelée démixtion, caractéristique des polymères thermosensibles, et qui se 
traduit visuellement par le passage d'un aspect translucide à un aspect laiteux de la solution. 
Cette transition apparaît au delà d'une température critique appelée point de trouble (ou "cloud 
température" notée Tc).  
 
  
Figure 5: Diagramme de phase schématique d'un copolymère bloc thermosensible en solution 
aqueuse.  
  
 Nous allons dans un premier temps déterminer la CAC des copolymères synthétisés et 
caractériserons les objets obtenus à température inférieure à Tc, puis nous déterminerons le 
point de trouble pour les polymères synthétisés, et examinerons les paramètres qui influent sur 
ce point de trouble. Enfin, nous examinerons le comportement en solution des chaînes lorsque 
la température devient supérieure à la LCST. 
 
Température
% massique en polymère
1 phase: objets 
et pelotes en solution
1 phase:
Pelotes en 
solution
2 phases
Démixtion du polymère
CAC
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1) Détermination des CACs et étude des agrégats formés à une température 
inférieure à la Tc  
a) Détermination des CACs par la méthode de la lame de Wilhelmy  
Principe de la lame de Wilhelmy: Lorsqu’une lame mince est plongée dans un liquide, la 
tension de surface (cf. Chap. 2) se manifeste par le ménisque qui se forme le long de son 
périmètre (Figure 6 (à gauche)). Le bilan des forces verticales montre que le poids apparent de 
la lame, w, est égal à la composante verticale de la tension de surface, γ*cos(θ), où γ est la 
tension de surface, θ est l’angle de contact avec la lame, multipliée par le périmètre de la 
lame, P. On a donc w = γ * P cos(θ).  
La mesure du poids du ménisque permet donc d’accéder à la tension de surface. La lame est 
en platine platinée qui est un matériau permettant un mouillage total (θ = 0), et sera 
abondamment rincée (eau, éthanol, acétone) puis brûlée pour éliminer tout résidu. Elle permet 
de plus de mesurer la tension de surface en fonction du temps tant que la lame est plongée 
dans le liquide, ce qui est particulièrement intéressant pour des solutions de polymères, car 
l'adsorption et l'organisation des chaînes à l'interface requiert beaucoup plus de temps que 
pour des tensioactifs classiques. On laisse donc tremper la lame jusqu'à ce que l'équilibre soit 
atteint.  
 
Figure 6: (à gauche): Principe de mesure de tension de surface par la méthode de la lame de 
Wilhelmy. (à droite): Tension de surface en fonction de la concentration en polymère pour les 
copolymères PABu2k-b-PNIPAM8k (●) et PABu5k-b-PNIPAM5k (■).   
 
Détermination des CACs: Les mesures de tension superficielles des polymères nous ont 
permis de déterminer que les deux copolymères possèdent une CAC égale aux alentours de 
3.10
-4
 % m (Figure 6 (à droite)). Le fait que ces deux polymères aient une CAC similaire est 
fortuit car deux effets entrent en contradiction: l'augmentation du bloc hydrophobe devrait 
induire une diminution de la CAC (à bloc hydrophile constant), mais la diminution du bloc 
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hydrophile devrait induire une augmentation (à bloc hydrophobe constant). Ces deux effets 
antagonistes semblent donc se compenser.  
  
b) Caractérisation des objets formés: 
 Les copolymères blocs amphiphiles sont connus pour s'auto-organiser en solution. 
Néanmoins, des micelles sphériques régulières ne sont pas toujours observées, et, souvent, des 
nanostructures "hors équilibre" sont obtenues
53
. Dans ce cas, la méthode de préparation a une 
grande importance sur le type de nanostructure obtenue
54
. Lorsque les copolymères bloc de 
PBA2k-b-PNIPAM8k et PBA5k-b-PNIPAM5k sont directement solubilisés dans l'eau, des 
agrégats avec une très large distribution en taille ont été observés par DDL. Nous avons donc 
utilisé la méthode dite du co-solvant, dans laquelle les copolymères sont d'abord solubilisés 
dans l'éthanol, puis transférés au goutte à goutte dans l'eau, l'éthanol étant par la suite évaporé. 
La quantité d'éthanol restant dans la solution a été évaluée à moins de 1%. La procédure est 
légèrement différente de celle reportée dans la littérature. En effet dans la plupart des travaux, 
l'eau est progressivement ajoutée, changeant graduellement la qualité du solvant. Cependant 
cette méthode, dans notre cas, conduisait à des agrégats très polydisperses.  
 L'éthanol étant un bon solvant pour les deux blocs, les copolymères sont dissous en 
pelotes statistiques dans la solution d'éthanol, et présentent un diamètre hydrodynamique 
moyen (<Dh>) de 4-5 nm, exactement comme l'homopolymère PNIPAM (cf. Tableau 2). 
Lorsque les copolymères blocs sont transférés d'un solvant organique à une solution aqueuse, 
une augmentation significative des diamètres a été observée par DDL: 28 ± 6 nm pour le 
PABu2k-b-PNIPAM8k, et 62 ± 12 nm pour PABu5k-b-PNIPAM5k pour des solutions à 0,2 % m.  
En revanche, une très faible différence a été observée pour le PNIPAM, ce qui semble 
suggérer que les copolymères s'organisent en agrégats, à la différence de l'homopolymère.  
 L'influence de la concentration en polymère sur la taille des objets obtenus a 
également été examinée mais les erreurs étaient trop importantes pour interpréter les résultats 
(Figure 12, 25 °C). Des dépôts de solutions des copolymères à 0,2 % m. traités à l'acétate 
d'uranyle (coloration négative) ont été réalisés, afin de déterminer la morphologie des 
agrégats (Figure 7). Il apparaît dans le cas des deux copolymères que les objets sont très 
réguliers en taille et de forme sphérique. L'analyse des tailles de ces agrégats ont fait 
apparaître un diamètre moyen (<D>) de 22 ± 3 nm (moyenne sur 111 objets) pour le 
copolymère PABu2k-b-PNIPAM8k, et de 41 ± 10 nm (moyenne sur 116 objets) pour le 
PABu5k-b-PNIPAM5k. Les tailles obtenues sont légèrement inférieures à celles obtenues en 
DDL car elles correspondent aux diamètres de gyration (échantillon séché lors de la 
préparation) alors que la DDL nous permet d'obtenir les diamètres hydrodynamiques (objets 
hydratés). Tenant compte de ce point, les deux techniques nous ont donc permis d'obtenir des 
tailles cohérentes.  
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Figure 7: Clichés de MET et distribution en taille des agrégats formés par PABu2k-b-
PNIPAM8k (à gauche) et PABu5k-b-PNIPAM5k (à droite) (solutions à 0,2% m.; coloration 
négative: acétate d'uranyle).  
  
 A 20 °C, on constate que les objets obtenus avec le PABu5k-b-PNIPAM5k sont deux 
fois plus grands que ceux obtenus avec le PABu2k-b-PNIPAM8k. Ce rapport correspond 
grossièrement au rapport de taille des blocs hydrophobes.  Des expériences de DNPA ont été 
menées sur les copolymères afin de déterminer la structure de l'objet et le nombre 
d'agrégation. Rappelons que l'intensité du signal de DNPA est le produit du contraste, du 
facteur de forme et du facteur de structure (cf. Chap. 1). Le facteur de forme donne des 
informations sur la taille de l'objet, tandis que le facteur de structure renseigne sur les 
distances entre ces objets.  
Dans notre cas, la couronne des objets, formée par le PNIPAM, entourant le cœur de PABu, 
est bien hydratée et gonflée de solvant. Sa contribution au signal de DNPA (contraste par 
rapport au solvant) sera donc très faible. Le diamètre des agrégats obtenu par cette technique 
correspond donc non pas à la taille globale de l'objet, mais au diamètre du cœur de PABu 
seul. Les résultats obtenus à 20°C (en bleu) sont représentés sur la figure 8. Un modèle de 
sphères polydisperses (cohérent avec les précédents résultats de MET) a été ajusté aux points 
expérimentaux, ce qui nous a permit d'obtenir le diamètre moyen des objets ainsi que leur 
distribution en taille.  
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Figure 8: Etude par DNPA des agrégats obtenus à 20°C (en bleu) et à 40°C (en rouge) pour 
le PABu2k-b-PNIPAM8k (à gauche) et le PABu5k-b-PNIPAM5k (à droite). (solutions dans D2O 
à 0,2 % m. en polymère) 
 
 A 20 °C (Figure 8 en bleu), la taille des agrégats de PABu5k-b-PNIPAM5k est un peu 
plus que deux fois plus importante que celle obtenue pour PABu2k-b-PNIPAM8k. Ce rapport 
correspond à celui entre les longueurs respectives des blocs de PABu. Une telle augmentation 
de la taille des micelles, proportionnelle à la longueur des blocs hydrophobes, correspondrait 
au cas limite d'agrégation forte prédit pour l'agrégation des copolymères diblocs
55
. Dans de 
tels systèmes, le cœur des objets ne contient que le bloc hydrophobe. De plus, l'allongement 
du bloc hydrophobe induit une augmentation du nombre d'agrégation (nombre de chaînes de 
polymère par agrégat, Nag). Le nombre d'agrégation moyen des micelles peut être déterminé à 
partir de la taille du cœur, en considérant donc que le diamètre moyen des micelles déduit des 
résultats de DNPA corresponde uniquement à la taille du coeur de PABu (Rcoeur). Nous les 
avons déterminés en utilisant l'équation suivante:  
 
௔ܰ௚ ൌ ͶɎߩ௖௢௘௨௥ܴ௖௢௘௨௥ଷ ௔ܰ௩Ȁ͵ܯ௖௢௘௨௥                                           (2) 
 
avec: 
- ρcœur : densité du bloc à l'intérieur du coeur de l'agrégat (1,1 g.cm
-1
, en supposant un 
cœur dense excluant le solvant) 
- Nav: nombre d'Avogadro 
- MCœur: masse moléculaire moyenne du coeur = MPABu 
Nous avons obtenus respectivement pour les copolymères PABu2k-b-PNIPAM8k et 
PABu5k-b-PNIPAM5k des nombres d'agrégations Nag = 710 et 4800.  
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2) Détermination des températures de trouble (Tc) 
a) Protocole 
 Cette technique repose sur la quantité de lumière traversant un échantillon: si 
l'échantillon est totalement transparent (T<Tc) la transmittance est de 100%, elle chute 
drastiquement lors de la séparation de phase car une partie de la lumière est diffusée. Afin de 
déterminer les températures de trouble des polymères synthétisés, nous nous sommes placés à 
une concentration suffisamment élevée de manière à ce que la démixtion soit visible. En effet, 
ce phénomène apparaît à n'importe quelle concentration, mais si elle trop faible, la solution ne 
présente pas d'aspect laiteux et la Tc n'est donc pas mesurable par transmittance.  
 Cette transition réversible est liée à la rupture (ou à la formation) de liaisons 
hydrogène. Ces liaisons hydrogène ont besoin de temps pour se rompre totalement et pour se 
reformer lors de la descente en température. De plus, un décalage de Tc a déjà été observé 
pour les polymères dérivés du PNIPAM, même dans des solutions très diluées, du fait que la 
solubilisation des chaînes est perturbée par l'enchevêtrement important des chaînes effondrées 
à haute température
56
. Ce phénomène est appelé hystérèse, le système demeure biphasique 
alors que la température est en dessous de la Tc (ou inversement). Elle est d'autant plus 
importante que la vitesse de balayage en température est grande, mais aussi plus marquée en 
descente qu'en montée de température.  
 La température de trouble est déterminée à partir des courbes de transmittance comme 
le point où la dérivée est à son maximum (en valeur absolue). Les Tc sont donc mesurées en 
montée et en descente de température; à différentes vitesses de balayage, puis extrapolées à 
vitesse nulle. On considérera la Tc comme la moyenne des valeurs obtenues en montée et en 
descente de température extrapolées à vitesse nulle. 
 
b) Influence de la présence d’un bloc hydrophobe 
 Sur la Figure 9 est représentée la transmittance du PNIPAM10k en montée et en 
descente de température, et du PNIPAM10k, du PNIPAM 8k, du PABu2k-b-PNIPAM8k ainsi que 
du PABu5k-b-PNIPAM5k  en fonction de la température. Le phénomène d'hystérèse abordé 
plus haut y apparaît. On voit clairement dans le cas du PNIPAM10k un décalage entre la 
montée (en pointillés) et la descente (trait plein) en température, même si la vitesse de 
balayage est assez faible.  
 A droite, on peut voir les différences de comportement entre les différents polymères 
synthétisés à vitesse de balayage constante. On remarque peu de différences entre le 
PNIPAM10k et le PNIPAM8k, en revanche la Tc des copolymères chute de plusieurs degrés par 
rapport à leur homologue.   
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Figure 9: (à gauche): Transmittance normalisée en fonction de la température pour 
PNIPAM10k; (à droite): Transmittance normalisée en fonction de la température (montée en 
température seulement) pour les 4 polymères dérivés du PNIPAM (dans les deux cas: vitesse 
de balayage: 0,1°C.min
-1
; [polymère]=0,1% m.) 
 
 L'extrapolation à vitesse nulle des Tcs estimées à différentes vitesses de balayage 
(Figure 10) pour les 4 polymères nous a permis de déterminer une Tc pour le PNIPAM10k et 
PNIPAM8k (à gauche) égales à 36,5 °C, ce qui est proche des valeurs reportées dans la 
littérature pour des masses moléculaires équivalentes obtenus par des techniques de 
polymérisation radicalaire contrôlée
57
. En revanche, concernant les copolymères, leur Tcs a 
été déterminée à 29,9°C et 28,1°C respectivement pour PABu2k-b-PNIPAM8k et PABu5k-b-
PNIPAM5k, ce qui fait une perte d'environ 6°C et 8 °C par rapport au PNIPAM.  Nous avons 
ainsi démontré qu'il est possible d'ajuster à façon la Tc du PNIPAM par incorporation de bloc 
de PABu. De plus, le PABu5k-b-PNIPAM5k possède une Tc d'environ 2°C inférieure à celle du 
PABu2k-b-PNIPAM8k. Cette différence est attribuée au fait que le premier contienne un bloc 
hydrophobe de PABu plus important.  
 Il est connu que l'incorporation de monomères hydrophobes dans le PNIPAM fait 
varier la Tc vers des températures plus faibles
58
.  
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Figure 10: Tcs des polymères en fonction de la vitesse de balayage. Dans tous les cas 
[polymères] = 0,1% m..  
 
c) Influence de la force ionique 
 Une autre possibilité pour ajuster la Tc de ces polymères est de faire varier la force 
ionique. En effet, les sels sont connus pour perturber la structure du solvant autour des chaînes 
de polymères, causant une diminution de la température de démixtion
59
.  
Nous avons voulu observer l'influence de l'augmentation de force ionique sur le PNIPAM10k 
et sur le PABu2k-b-PNIPAM8k (Figure 11). Les Tcs présentées ici sont les moyennes des 
extrapolations à vitesse nulle en montée et en descente de température, les barres d'erreur 
correspondent aux déviations standards. Une décroissance linéaire de la température de 
séparation de phase a été observée avec l'augmentation de la concentration en sel. L'influence 
est similaire dans les deux cas, menant à une chute d'environ 10 °C des valeurs des Tcs aux 
concentrations en NaCl élevées.  
 
 Nous avons donc mis en évidence que la modulation des températures de démixtion 
peut se faire via deux stratégies: la première consistant à modifier la structure même du 
polymère par introduction de blocs hydrophobes notamment, la seconde consistant à modifier 
l'environnement de solvatation du polymère par ajout d'additifs tels que les sels.   
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Figure 11: Tc en fonction de la concentration en NaCl pour PNIPAM10k (●) et PABu2k-b-
PNIPAM8k (■) ([polymères] = 0,1% m.).   
 
  
d) Etude des agrégats formés à une température supérieure à la Tc 
 Lorsque des solutions aqueuses à 0,2 % m. de copolymères blocs sont chauffées au 
delà de leur Tc, les solutions deviennent opalescentes. En DDL, des agrégats monodisperses 
de diamètres hydrodynamiques moyens de 114 ± 5nm et de 132 ± 1 nm (respectivement pour 
PABu2k-b-PNIPAM8k et PABu5k-b-PNIPAM5k) sont alors détectés. La faible dispersité 
mesurée, suggère qu'une dispersion stable de mésoglobules est formée. Des mésoglobules ont 
également mis en évidence pour une solution de PNIPAM10k, d'une taille d'environ 490 ± 190 
nm, néanmoins la dispersité extrêmement élevée ne permet pas de conclure sur la stabilité de 
la dispersion. 
 L'influence de la concentration en polymère sur la taille des mésoglobules a également 
été examinée (Figure 12) pour le PABu2k-b-PNIPAM8k. Il apparaît que l'augmentation de la 
concentration en polymère induise une augmentation de la taille des mésoglobules. En effet, 
des mésoglobules d'une taille d'environ 67 nm sont obtenus pour une solution à 0,0002% m., 
alors qu'ils peuvent mesurer jusqu'à 120 nm pour une solution à 0,2 % m. Ceci laisse à penser 
que le nombre de chaînes de polymères par mésoglobule augmente avec la concentration. 
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Figure 12: (à gauche) : Diamètres hydrodynamiques moyens des objets (déterminés par 
DDL) formés par PABu2k-b-PNIPAM8k en fonction de la température pour différentes 
concentrations en polymère. Les barres d’erreurs indiquées ont été obtenues en multipliant la 
polydispersité par le diamètre moyen. (à droite) : Diamètres hydrodynamiques moyens des 
mésoglobules (40°C, déterminés par DDL) formés par PABu2k-b-PNIPAM8k en fonction de la 
concentration en polymère.  
 
 La formation des mésoglobules a été confirmée par MET en coloration négative 
(Figure 13), en effectuant des dépôts à 40°C. Les tailles moyennes obtenues sont de 115 ± 60 
nm et de 100 ± 40 nm pour le PNIPAM10k et pour le PABu2k-b-PNIPAM8k respectivement. 
Des difficultés ont été rencontrées pour le PABu5k-b-PNIPAM5k et les clichés n'ont pu être 
exploités. Les très larges distributions observées en MET sont probablement causées par la 
préparation des échantillons, séchés puis réhydratés lors de la coloration négative. Ceci peut 
induire des surconcentrations locales suivies de redissolutions (solution aqueuse d'acétate 
d'uranyle) et mener à une réorganisation des chaînes de polymères, menant à la formation 
d'objets de différentes tailles. Néanmoins les échantillons préparés de manière similaires à 
température ambiante ne montrent pas de tels objets, et on peut voir que les mésoglobules 
sont de forme parfaitement sphérique.  
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Figure 13: Clichés de MET obtenus pour des solutions de PNIPAM10k (à gauche) et de 
PABu2k-b-PNIPAM8k (à droite) déposées à 40°C (0,2 % m., coloration négative: acétate 
d'uranyle) montrant la formation de mésoglobules sphériques.  
 
 Ceci nous a permit, pour les données de DNPA à 40°C (cf. Figure 8), d'ajuster un 
modèle de sphères polydisperses aux points expérimentaux, ce qui nous a donné un diamètre 
de 104 ± 15 nm pour PABu2k-b-PNIPAM8k et 106 ± 17 nm pour le PABu5k-b-PNIPAM5k, ce 
qui prouve que ce dernier forme aussi des mésoglobules même si nous ne sommes pas 
parvenus à les visualiser en MET. A cette température, le bloc de PNIPAM est très faiblement 
solvaté et contribue donc au signal de diffusion obtenu. Ces résultats nous ont permit de 
déterminer un nombre moyen d'agrégation de 41000 pour les deux copolymères.  
 
 
e) Récapitulatif 
 Les mésoglobules d'homopolymères de PNIPAM, ainsi que de dérivés du PNIPAM 
ont déjà été observés dans la littérature
26-30
. Néanmoins, cette étude constitue la première 
observation de mésoglobules formés par des copolymères bloc amphiphiles basés sur le 
PNIPAM. La raison de la stabilité de ces mésoglobules est encore débattue à ce jour, mais une 
explication est la faible probabilité de collisions (dues aux mouvements Brownien) en 
solution diluée, ce qui évite la formation d'agrégats plus gros qui précipiteraient en solution 
29
. 
Lorsque la température de la solution atteint la Tc, les chaînes de polymères se contractent sur 
elles-même, expulsant les molécules de solvant, puis s'associent à d'autres chaînes pour 
former de gros agrégats. Les mésoglobules ainsi formés, très denses et rigides ne peuvent 
fusionner lors d'une collision du fait du temps de contact très court entre les deux agrégats. 
Une autre explication qui a été suggérée est une vitrification partielle du cœur des 
mésoglobules qui empêcherait alors leur fusion lors d'une collision
60
.   
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Polymère 
Tc 
(ºC)  
20 ºC 40 ºC 
<Dh>EtOH 
(nm) 
<Dh>eau 
(nm) 
<D>TEM 
(nm) 
<D>DNPA 
(nm) 
<Dh>eau 
(nm) 
<D>TEM 
(nm) 
<D>DNPA 
(nm) 
PNIPAM10k 36,5  4,7±0,9 6±4 - - 486±194 - - 
PBA2k-b-
PNIPAM8k 
29,9  4,6±2,3 28±6 22±3 16±2 114±5 100±40 104±15 
PBA5k-b-
PNIPAM5k 
28,1  4,6±0,6 62±12 41±10 41±7 132±1 - 106±17 
 
Tableau 2: Récapitulatif des Tcs et des tailles obtenues par différentes techniques 
expérimentales pour les polymères étudiés, à 20 et à 40° C. 
 
 Très récemment, Moughton et O'Reilly ont synthétisé des copolymères blocs dérivés 
du PNIPAM et du PABu
61
 (Figure 14), très similaires à nos polymères excepté le groupement 
ammonium en bout de chaîne qui confère une charge positive au polymère.  
 
Figure 14: Schéma de synthèse par RAFT d'un copolymère PABu-b-PNIPAM par Moughton 
et O'Reilly
61
.  
 Ils observent non pas la formation de mésoglobules, mais celle de vésicules, et avec 
une cinétique extrêmement lente comparé à notre système (transition observée après 7 jours 
de chauffage). Ils postulent du caractère creux (vésicule et non mésoglobule) des objets qu'ils 
observent en analysant le rapport du rayon de giration (Rg) sur le rayon hydrodynamique (Rh). 
Lorsque ce rapport est proche de 1, l'objet est creux alors qu'une valeur proche de 0,7 est 
caractéristique d'une sphère dure telle qu'une micelle. Dans notre cas, pour le PBA2k-b-
PNIPAM8k, ce rapport est égal à 0,78 à 25°C, qui tendrait à prouver l'existence de sphères 
dures type micelles, et de 0,88 à 40°C. Cette dernière valeur ne permet donc pas conclure sur 
l'existence de mésoglobules ou de vésicules.  
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IV) Utilisation des polymères thermosensibles pour la stabilisation de 
nanoparticules d’or 
 
 Lorsque qu'une couche de PNIPAM est physiquement ou chimiquement greffée en 
surface d'une AuNP, non seulement cela confère une stabilité stérique au système, mais les 
propriétés de la NP peuvent être contrôlées en réponse à une modification de la température. 
De plus, la précision du contrôle des caractéristiques des polymères synthétisés avec la 
technologie RAFT/MADIX est essentielle pour mieux comprendre les phénomènes qui 
régissent ce type de système. C'est pour cela que l'enrobage de AuNPs  par des polymères 
thermosensibles dérivés du PNIPAM a été intensivement étudié (cf. Chap. 1). 
 Ces nanohybrides peuvent être synthétisés de deux façons: par simple adsorption des 
chaînes de polymère ou par greffage covalent en surface (synthèse directe, graft-to et graft-
from), par le biais du groupement thiocarbonate porté par les chaînes synthétisées par 
RAFT/MADIX. La  figure 15 montre le type de stratégie que nous avons utilisé pour 
synthétiser ces nanohybrides. Nous allons dans un premier temps réaliser la synthèse "in situ" 
des AuNPs par réduction de HAuCl4 directement dans une solution de polymère. Puis nous 
essaierons de stabiliser des NPs préformées (cf. synthèse Chap. 2) avec les polymères et 
étudierons leurs propriétés.    
 
Figure 15: Stratégies de synthèse des nanohybrides utilisées. 
 
 
1) Approche "in situ" 
 La formation des NPs dans une solution de polymère de PNIPAM et de PABu2k-b-
PNIPAM8k  en deçà et au dessus de la Tc a été examinée. Une gamme de solutions dont la 
concentration varie de  6,5.10
-4
 %  m. à 1,5.10
-1
 % m. a été utilisée.  
 Nous avons étudié tout d'abord l'effet de la concentration en polymère sur la cinétique 
de réduction de HAuCl4 par NaBH4, à température ambiante. La couleur après réduction des 
solutions varie du rouge très sombre à l’orange clair (Figure 16), ce qui laisse présager d'une 
grande influence de la concentration en polymère sur la taille finale des particules obtenues.  
Au
NP
Au
NP
HAuCl4
HAuCl4
Na BH4
+
Na BH4
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Figure 16: Photographie des solutions de AuNPs synthétisées in situ (5 min. après réduction, 
20°C) dans des solutions de PABu2k-b-PNIPAM8k de différentes concentrations (de 0 à 0,15 % 
m., de gauche à droite). 
 
  La cinétique de formation des NPs (suivie à 520 nm) était d’autant plus lente que la 
concentration en polymère était importante comme le montre la figure 17: la réaction, suivie à 
520 nm, était complète au bout de 2 s dans une solution à 1.10
-3
 % m. en PABu2k-b-
PNIPAM8k, alors que 50 s étaient nécessaires pour la même réaction dans une solution à 1.10
-
1
 % m.  
 
 
Figure 17 : (à gauche) Cinétique de formation des AuNPs ([Au] = 5.10
-4
 mol/L) suivie à 520 
nm à différentes concentrations en polymère (trait plein : 1.10
-3
 % m., pointillets épais :1.10
-2
 
% m., pointillets fins : 1.10
-1
 % m.), (à droite) Diamètres moyens des NPs déterminés par 
MET en fonction de la concentration en polymère.  
 
 Les diamètres obtenus en fonction de la concentration en polymère utilisée ont été 
mesurés par MET ainsi que la dispersité. L’augmentation de la concentration en polymère 
induit indiscutablement une forte diminution des diamètres des NPs ainsi que de leur 
dispersité. En effet, pour une faible concentration en polymère (0,025 % m.) des NPs de 8 ± 6 
nm de diamètres sont obtenues, tandis que leur diamètre chute considérablement à 
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1,6 ± 0,4 nm pour une concentration à 0,15 % m. Les mêmes résultats ont été obtenus à 45°C, 
avec un contrôle similaire de la taille et de la polydispersité en fonction de la concentration en 
polymère, ce qui tend à prouver que ce n'est pas la présence des mésoglobules qui induit le 
contrôle de taille mais probablement plutôt la complexation entre le polymère et l'or, par le 
biais de la fonction xanthate réduite en thiol
62
. 
 Cette formation in situ apparaît comme un moyen simple de contrôler la taille (et donc 
les propriétés) des nanohybrides simplement en ajustant le rapport sel d'or/concentration 
initiale en polymère, et paraît applicable à de nombreux métaux. Néanmoins, on peut craindre 
un "empoisonnement" de la surface par cette méthode (par les thiols provenant de la réduction 
des xanthates) ce qui peut être génant pour certaines applications. Nous allons donc  
synthétiser ces nanohybrides par une autre méthode en deux temps: la synthèse des particules 
puis leur stabilisation par les polymères.  
   
 
2) Stabilisation de Nanoparticules d’or préformées 
a) Mise en évidence de l'interaction et influence de la concentration en polymère 
 Pour éviter toute modification chimique de la surface des particules, et pour permettre 
une comparaison directe des propriétés de stabilisation des polymères, nous avons synthétisé 
les particules selon la méthode mise au point dans le chapitre 2, puis avons introduit les 
polymères dans un deuxième temps. On rappelle que les NPs ainsi synthétisées présentent un 
diamètre moyen de 8 ± 2 nm, ainsi qu'une BPS dont le maximum se situe à 516 nm. Elles sont 
stables au moins 1 mois en l'absence de toute modification de pH ou de force ionique. Afin 
d'examiner l'influence de la concentration en polymère sur les propriétés de stabilisation, une 
série de nanohybrides à concentration en polymère croissante a été préparée, puis étudiée en 
spectroscopie UV-Visible, en DDL et en MET.  
 Nous avons tout d'abord cherché à évaluer l'influence de la concentration en polymère 
sur la stabilisation des AuNPs, et à voir si cette stabilisation était corrélée à l'existence 
d'agrégats en solution. Des dispersions colloïdales stabilisées soit par les copolymères soit par 
l'homopolymère PNIPAM ont été préparées à diverses concentrations (au dessous et au dessus 
de la CAC) en polymère. La déstabilisation a ensuite été induite par une forte augmentation 
de force ionique. Alors que les NPs non stabilisées s'agrègent rapidement pour former un 
précipité sombre (Figure 18), les solutions de NPs enrobées de polymères restent stables à 
long terme (plusieurs semaines) même pour des concentrations en polymères dix fois 
inférieures à la CAC. Ce résultat indique que l'effet stabilisant ne semble pas corrélé à la 
formation d'agrégats en solution. Dans ce cas les chaînes de polymères doivent s'adsorber en 
surface des particules. Afin de rationaliser l'interaction des différents polymères avec les 
AuNPs, nous avons suivi le maximum de la BPS en fonction de la concentration en polymère.  
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Figure 18: Effet de la concentration en PABu2k-b-PNIPAM8k sur la stabilisation de AuNPs 
préformées soumises à une augmentation de force ionique (concentrations: cf. partie 
expérimentale). 
 
 Lorsque les NPs sont stabilisées par le PABu2k-b-PNIPAM8k, la longueur d'onde 
maximum de la BPS passe de 516 nm (NPs "nues") à 520 nm (Figure 19) et reste constante 
lorsque la concentration en polymère augmente. Cet effet bathochrome démontre l'efficacité 
du polymère pour interagir avec la surface de la particule, car il est induit par la modification 
de l'indice de réfraction dans le voisinage très proche des particules. Les copolymères blocs 
portent un groupement xanthate à la fin du bloc de PNIPAM. La chemisorption des 
groupements thiocarbonylthio en surface de NPs d'or a été démontré dans la littérature et 
pourrait être impliquée dans l'interaction entre le polymère et la surface de la particule
63
.  
 Néanmoins, aucun changement de longueur d'onde maximum de BPS (λmax) n'a été 
observé lorsque le groupement xanthate du polymère a été réduit en thiol avant l'enrobage des 
NPs ou lorsque la réduction est effectuée en présence des NPs. Un résultat similaire a été 
obtenu lorsque le polymère synthétisé dans l'ordre inverse (PNIPAM8k-b-PABu2k où le 
groupement xanthate est porté par le bloc de PABu) était utilisé comme stabilisant. On peut 
donc penser que dans le cas des copolymères l'interaction avec la surface de la NP s'effectue 
par adsorption et non par chemisorption.  Cependant, lorsque les NPs ont été enrobées par 
l'homopolymère PNIPAM, le maximum de la BPS est apparu à une valeur plus élevée, 528 
nm (Figure 19). Ceci nous laisse à penser que le mécanisme de stabilisation par 
l'homopolymère doit différer de celui avec les copolymères. Cette différence de 
comportement nous suggère que dans le cas des copolymères c'est le bloc de PABu qui 
s'adsorbe sur la surface laissant le bloc de PNIPAM en interaction avec le solvant.  
NaCl 1M
[(PABu)2k-b-(PNIPAM)8k] 
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Figure 19: Spectres UV-Visible normalisé pour AuNPs (trait plein), AuNPs@PNIPAM10k 
(pointillés fins) et AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k (pointillés épais). Dans tous les cas [Au]= 
2,5.10-4 mol/L et [polymère] = 0,3 % m.. 
 
 De plus, pour des concentrations élevées en polymère (supérieures à 0,1 % m.), une 
différence de comportement notable a été observée entre les NPs stabilisées par 
l'homopolymère et celles stabilisées par le copolymère PABu2k-b-PNIPAM8k. Visuellement, 
une coloration violette (signe d'agrégation) a été observée dans le cas du PNIPAM, pour une 
concentration supérieure à 0,25 % m. en polymère, alors que celles stabilisées par le 
copolymère demeurent inchangées (Figure 20).  
 
    
Figure 20: Photographies de solutions de AuNPs@PNIPAM10k (gauche) et AuNPs@PABu2k-
b-PNIPAM8k (droite) à différentes concentrations. Dans les deux cas [Au] = 2,5.10
-4
 mol/L, et 
de gauche à droite, [polymère] = 0,05, 0,1, 0,25 et 0,5 % m..   
 
 En spectroscopie UV-Visible, ce changement est corrélé à un décalage de maximum 
de la BPS ainsi qu'à l'apparition d'un épaulement vers les grandes longueurs d'onde (cf. Chap. 
1).  La Figure 21 montre la longueur d'onde maximum de la BPS λmax (à gauche) ainsi que la 
longueur d'onde du pic à mi-hauteur vers les hautes longueurs d'onde (à droite). 
L'augmentation de la longueur d'onde à mi hauteur avec l'augmentation de la concentration en 
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PNIPAM est sans équivoque. L'état d'agrégation des particules est donc modifié par la 
présence de PNIPAM à concentration élevée.  
 
 
Figure 21: Longueur d'onde maximale de la BPS (à gauche) et longueur d'onde à mi-hauteur 
de la BPS (à droite) en fonction de la concentration en polymère pour des solutions de AuNPs 
(○), de AuNPs@PNIPAM (●) et de AuNPs@ PABu2k-b-PNIPAM8k (■). 
 
 Pour comprendre cette différence de résultats, deux dépôts de microscopie en 
coloration négative (acétate d'uranyle) des solutions de AuNPs stabilisées par la PNIPAM ont 
été réalisés: l'un à 0,1 % m. et l'autre 0,5 % m. en polymère, concentration à laquelle il a été 
observé une augmentation de la longueur d'onde à mi hauteur de la BPS. Les clichés sont 
représentés sur la figure 22. A 0,1% m. en polymère (à gauche), il n'y a aucune NP "nue", 
chaque nanohybride montrant une morphologie de type coeur-coquille. La NP dense en 
électrons (sombre) est au centre et la couronne blanche de polymère de forme sphérique assez 
régulière, et les nanohybrides apparaissent bien dispersés. La taille moyenne obtenue 
(NP+couronne de polymère) est de 13 ± 6 nm. En revanche, le cliché pris à 0,5 % m. en 
polymère montre clairement plusieurs NPs agrégées dans une même matrice de polymère. Les 
tailles des nanohybrides n'ont dans ce cas pas été mesurées en raison de l'agrégation des NPs.  
En revanche les tailles des NPs seules ont été déterminées dans les deux cas et sont de tailles 
similaires à celles avant l'ajout du polymère, donc les différences observées en spectroscopie 
UV-Visible sont induites uniquement par la différence d'état d'agrégation.  
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Figure 22: Clichés de MET de AuNPs@PNIPAM10k (coloration négative: acétate d'uranyle) 
et distribution en tailles associée aux nanohybrides. [Au]= 2,5.10
-4
 mol/L, à gauche: 
[PNIPAM]=0,1 % m., à droite: [PNIPAM]=0,5 % m.. Les barres d'échelle représentent 50 
nm dans les deux cas.  
 
 Ces résultats confirment que l'augmentation de la concentration en PNIPAM provoque 
l'agrégation des particules à la différence du copolymère bloc PABu2k-b-PNIPAM8k, montrant 
l'importance de l'introduction de la partie hydrophobe dans les propriétés de stabilisation 
observées.  
 
b) Morphologie des nanohybrides 
 La morphologie et la taille des nanohybrides obtenus avec les copolymères ont été 
déterminés par des mesures de DDL et de MET. Par souci de comparaison les nanohybrides 
dérivés de l'homopolymère PNIPAM ont également été étudiés.    
Les résultats obtenus par diffusion de la lumière sont représentés sur la Figure 26. A 25 °C, 
les AuNPs "nues" ont un rayon hydrodynamique d'environ 10 nm. L'enrobage de ces NPs par 
le PNIPAM10k  fait augmenter cette valeur à 24 ± 6 nm, loin de celle correspondant au 
PNIPAM seul (6 ± 1 nm). La différence entre cette taille et celle observée précédemment en 
MET (Figure 22) de 13 ± 6 nm est encore une fois attribuée à la préparation de l'échantillon, 
déshydraté en microscopie. En revanche, les diamètres observés pour les AuNPs@ PABu2k-b-
PNIPAM8k sont de l'ordre de 35 ± 12 nm, des valeurs comparables à celles obtenues pour les 
agrégats du copolymère seul (30 ± 10 nm) à cette concentration. Des tendances similaires ont 
été observées pour le copolymère PABu5k-b-PNIPAM5k. Les tailles obtenues lorsque la 
température dépasse la Tc seront commentées dans le paragraphe suivant.   
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 Des études de MET ont donc été réalisées pour mieux comprendre ces observations, et 
mieux comprendre la localisation de la NP dans la matrice polymérique. Nous avons vu 
précédemment qu'avec le PNIPAM toutes les nanoparticules sont entourées d'une couronne de 
polymère, et que les nanohybrides présentaient une taille moyenne de 13 ± 6 nm. C'est encore 
le cas avec les copolymères (Figure 23), néanmoins on remarque aussi la présence de 
quelques agrégats sans NP. En effet, la concentration utilisée est supérieure à la CAC des 
copolymères, d'où la présence de ces agrégats. Elle explique par  ailleurs les résultats obtenus 
en DDL, car ils participent au signal global, induisant une taille et une polydispersité plus 
importantes pour les nanohybrides dérivés du copolymère que ceux obtenus avec la PNIPAM. 
Les tailles obtenues pour les nanohybrides sont 16 ± 4 nm et 20 ± 9 nm pour PABu2k-b-
PNIPAM8k et PABu5k-b-PNIPAM5k respectivement (Figure 23). Le cœur d'or demeurant de 
taille constante, l'allongement de la partie hydrophobe des polymères induit une augmentation 
de la taille des nanohybrides. Cet effet est cependant à considérer avec précaution compte 
tenu des polydispersités importantes.  
 
Figure 23: Clichés de MET de AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k (gauche) et AuNPs@ PABu5k-b-
PNIPAM5k (droite) en coloration négative (acétate d'uranyle) et les distributions en tailles 
associées. [Au]= 2,5.10
-4
 mol/L, [polymère]=0,1 % m.. Les barres d'échelle représentent 50 
nm dans les deux cas.  
 
c) Etude du caractère thermosensible 
 L'effet d'une augmentation de température au delà de la est, d'un point de vue 
macroscopique, le même pour les 3 polymères étudiés (Figure 24). La solution, rouge et 
limpide, devient laiteuse et des agrégats de particules (visibles à l'œil) se forment. Néanmoins 
ils ne décantent pas et restent en suspension. Le phénomène est parfaitement réversible 
lorsque la température refroidit en dessous de la Tc.   
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Figure 24: Photographies de solutions de AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k soumises à une 
augmentation de température au delà de la Tc. [Au]= 2,5.10
-4
 mol/L et [polymère]=0,1 % m. 
 
 Nous avons étudié par spectroscopie UV-Visible les changements induit par 
l'augmentation de la température, ainsi que la réversibilité du phénomène (Figure 25). Afin de 
négliger la turbidité de la solution, la différence d'absorbance à 800 nm entre le spectre à 40°C 
et celui à 25°C a été soustraite de façon systématique. Puis les courbes ont été normalisées par 
l'absorbance à 400 nm, pour négliger la contribution de la diffusion, et enfin multipliée par un 
facteur arbitraire de manière à obtenir des absorbances relatives comprises entre 0 et 1. 
 
 
Figure 25: (à gauche): Absorbances relatives à 520 nm en fonction de la température pour 
AuNPs@PNIPAM (●), AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k (■) et AuNPs@PABu5k-b-PNIPAM5k 
(♦). Les deux premières courbes ont été décalées de 0,1 et 0,2 par souci de lisibilité. Dans 
tous les cas [Au]= 2,5.10
-4
 mol/L et [polymère]=0,01 % m. (à droite): Absorbance relative 
d'une solution de AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k  à 650 nm ([polymère] = 0,25% m.) en 
fonction du nombre de cycles de chauffage-refroidissement (entre 20 et 45° C)    
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 La BPS est sensible à de nombreux facteurs, dont l'indice de réfraction du milieu 
entourant les NPs. L'effondrement du PNIPAM au voisinage de la Tc provoqué par la 
déshydratation des chaînes  de polymère induit habituellement une diminution significative du 
Imax (intensité au maximum de la BPS) et une légère modification du  λmax
64,65
. Nous avons 
effectivement observé ces modifications dans le cas des AuNPs enrobées de PNIPAM (Figure 
25) lorsque la température atteint la Tc. Cet effet est toujours observé dans le cas du PABu2k-
b-PNIPAM8k, néanmoins son amplitude décroît considérablement. Etonnement, 
presqu'aucune modification n'est observée dans le cas du PABu5k-b-PNIPAM5k. Ce 
changement de BPS apparaît être totalement réversible lorsque la température redescend sous 
la Tc, et ce durant plusieurs cycles de chauffage-refroidissement (entre 20 et 45 °C) (Figure 
25). Ces différences de comportement sont probablement induites par la nature même du bloc 
de polymère qui est en contact direct avec la surface de la NP. Tous les résultats tendent à 
prouver que le cœur d'or est entouré d'une couche interne de PABu, entourée par une couche 
externe de PNIPAM. Néanmoins, la nature précise de l'interaction doit relever d'un 
mécanisme plus complexe qui doit être encore élucidé.  
 
 
Figure 26: Diamètre hydrodynamique de (à gauche): AuNPs (●), PNIPAM10k (■) et 
AuNPs@PNIPAM (○); (à droite): AuNPs (●), PABu2k-b-PNIPAM8k (■), et AuNPs@PABu2k-
b-PNIPAM8k (○) en fonction de la température. [Au(0)] = 5.10
-4
 mol/L et [polymère] = 0,025 
% m.. Les lignes sont des guides pour l'oeil.  
  
 Des mesures de DDL (Figure 26) ainsi que des dépôts de MET des solutions de 
nanohybrides à 45°C (Figure 27) ont été effectués. Les tendances observées sont les mêmes 
que celles observées à 20 °C. Dans le cas de AuNPs@PNIPAM, les diamètres 
hydrodynamiques était significativement différents de ceux obtenus pour les mésoglobules 
seuls (50 et 100 nm respectivement). En revanche, dans le cas des NPs stabilisées par les 
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copolymères, les diamètres hydrodynamiques restent les même en présence ou non de NPs, la 
distribution étant plus large dans ce dernier cas.  L'observation en MET de nombreux 
mésoglobules sans particules explique cela (Figure 27) comme précédemment. De plus, on 
constate dans le cas du PNIPAM (Figure 27) que de nombreuses particules sont agrégées 
(cercles rouges), ce qui n'est pas le cas avec le PABu2k-b-PNIPAM8k.   
     
 
Figure 27: Cliché de MET (coloration négative: acétate d'uranyle) de: (à gauche): 
AuNPs@PNIPAM, (à droite): AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k à 45 °C. Les cercles rouges 
désignent les agrégats de particules. [Au]=2,5.10
-4
 mol/L, [polymère]= 0,1% m..  
 
 Toutes les données collectées par DDL, spectroscopie UV-Visible et MET démontrent 
que les copolymères s'adsorbent en surface des particules et forment alors des agrégats non 
micellaires, qui sont plus petits que les micelles ou les mésoglobules. Un mécanisme 
impliquant un équilibre entre le polymère formant des agrégats et s'adsorbant en surface des 
particules pourrait intervenir. Ceci est en accord avec les résultats de la littérature: lorsque le 
rayon de la particule est plus grand que le rayon de giration du polymère (8 ± 2 nm pour 
AuNPs et 5 ± 2 nm pour PABu2k-b-PNIPAM8k), ce dernier s'adsorbe plutôt individuellement 
sur chaque particule, comme sur une surface plane
66
. De plus, l'étude des BPS des 
nanohybrides nous permet de penser que l'interaction avec la surface des particules s'effectue 
via le bloc de PABu dans le cas des copolymères. 
 
 3) Propriétés de stabilisation  
 Les AuNPs d'or "nues" ont une faible stabilité dans le temps lorsque la valeur du pH 
change, ou lorsqu'elles sont soumises à une augmentation de force ionique. Les propriétés de 
stabilisation des copolymères ont été démontrées dans le cas d'une augmentation de force 
ionique (Figure 18). L'influence d'une variation de pH a également été examinée (Figure 28). 
Effectivement les NPs "nues" deviennent violacée dès que le pH est ajusté en dessous de 6 ou 
au dessus de 10. En revanche on voit que les NPs stabilisées par les polymères, même à une 
concentration très faible (0,0008 % m.), restent bien rouges dans les deux cas sur une large 
100 nm 100 nm 
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gamme de pH, de 2 à 12, preuve de stabilité colloïdale. La stabilisation des AuNPs par ces 
polymères vis à vis d'un effet de pH est donc efficace.   
 
 
Figure 28: Images de la stabilité colloïdale de (en haut): AuNPs, (au milieu): 
AuNPs@PNIPAM10k, (en bas): AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k  en fonction du pH, indiqué sur 
les  photos. Dans tous les cas [Au] = 2,5.10
-4
 mol/L et [polymère] = 0,0008 % m. Les valeurs 
de pH ont été ajustées en ajoutant des solutions concentrées d'HCl ou de NaOH.  
 
 De plus, la déshydratation complète de solutions de AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k a 
permis d'obtenir une poudre de NPs redispersable (par sonication) dans une large gamme de 
solvants polaire ou chlorés (eau, méthanol, éthanol, acétonitrile, DMSO, DMF, 
dichlorométhane, chloroforme et THF) (Figure 29). Elle n'est cependant pas redispersable 
dans des solvants apolaires tels que le toluène ou le cyclohexane. La concentration en 
polymère doit être supérieure à 0,05 % m. (pour une concentration en particules de [Au] = 
2,5.10
-4
 mol/L), sinon les particules prennent un aspect violacé lors de la redispersion. Les 
légères différences de couleur entre les différents solvants, qui se traduisent en spectroscopie 
UV-Visible par un décalage du maximum de longueur d'onde de la BPS de quelques nm, sont 
attribuées à la différence d'indice de réfraction des solvants. Le maximum est un décalage de 
6 nm, observé dans le DMSO (Figure 29. 5). Une légère perte d'intensité a aussi été observée 
dans le cas de l'acétonitrile (Figure 29. 4.), ce qui laisse penser que la redispersion n'est que 
partielle dans ce cas. Les particules ainsi redispersées sont stables jusqu'à une semaine sans 
agitation.   
 
 
 
2 4 6 8 10 12
2 4 6 8 10 12
2 4 6 8 10 12
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Figure 29: Redispersion de la poudre des nanohybrides AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k dans 
différents solvants:1. eau; 2. méthanol; 3. éthanol; 4. acétonitrile; 5. DMSO; 6. DMF; 7. 
acétone; 8. dichlorométhane; 9. chloroforme; 10. THF; 11. toluène; 12. cyclohexane. 
 
 Cette propriété de redispersion n'a pas été observée dans le cas du PNIPAM: la poudre 
obtenue après séchage est violette quelque soit la concentration en polymère utilisée. Ce 
résultat confirme que la partie hydrophobe du copolymère joue un grand rôle dans les 
propriétés de stabilisations observées. 
   
 
 
 
IV) Conclusion 
 Des copolymères blocs amphiphiles basés sur le PNIPAM contenant des blocs 
hydrophobes de longueurs différentes ont été synthétisés par RAFT/MADIX et caractérisés. 
Leurs propriétés en solution aqueuses à différentes températures ont été étudiées.  
 A 20 °C, les deux copolymères PABu2k-b-PNIPAM8k et PABu5k-b-PNIPAM5k s'auto-
assemblent, formant des micelles sphériques de diamètres hydrodynamiques de 28 nm et 60 
nm respectivement. Lorsque ces solutions sont chauffées, une température de démixtion a été 
observée et était d'autant plus basse que le bloc hydrophobe de PABu était long (29,9 °C et 
28,1 °C respectivement). De plus, au lieu de former de larges agrégats irréguliers lors de 
l'augmentation de la température, des mésoglobules sphériques de tailles régulières ont été 
mis en évidence dans les deux cas. L'influence de la concentration en polymère sur la taille 
des mésoglobules a également été étudiée, montrant une augmentation significative de la taille 
avec l'augmentation de la concentration.  
 Ces polymères ont ensuite été utilisés pour stabiliser des nanoparticules d'or dans l'eau, 
soit par formation in situ, soit par stabilisation à postériori. Dans la première méthode, il a été 
observé que la taille des NPs pouvait être contrôlée en ajustant le rapport [polymère]/[sel d'or] 
avant réduction. Dans le deuxième cas, nous avons mis en évidence que dans ce cas le 
mécanisme de stabilisation par les copolymères n'était ni basé sur la chimisorption du 
groupement xanthate, ni sur la présence des micelles. Il est plus probable que les objets jouent 
le rôle de réservoir de chaînes de polymères, qui s'adsorbent individuellement sur chaque 
particule. Les différences observées par rapport à l'homopolymère PNIPAM montrent encore 
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l'importance de la présence du bloc hydrophobe sur les propriétés et le mécanisme de 
stabilisation observés, laissant à penser que l'interaction se fait via le bloc de PABu.
 Enfin, nous avons montré que les nanoparticules stabilisées par les copolymères bloc 
étaient stables face à des effets de pH (même à faible concentration) et redispersables dans 
une large gamme de solvant.  
 Ces stratégies devraient être applicables à d'autres métaux que l'or, et permettent 
d'obtenir de nouveaux systèmes "intelligents" répondant à un stimulus thermique, même si la 
nature exacte de l'interaction entre les copolymères blocs et les NPs reste encore à élucider. 
Ces nouveaux systèmes peuvent trouver de nombreuses applications dans des domaines tels 
que la  vectorisation de médicament ou la catalyse.  La présence du bloc hydrophobe autour 
des particules pourrait ainsi être mise à profit pour encapsuler des principes actifs 
hydrophobes ou pour faciliter l'accès à la surface métallique à des substrats hydrophobes en 
catalyse.   
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I) Introduction et rappels bibliographiques 
 De toutes les applications nombreuses et variées des NPs métalliques, la catalyse est 
sans doute celle qui connaît la plus rapide expansion. De nombreuses revues paraissent 
d'ailleurs régulièrement sur le sujet
1-8
 depuis une dizaine d'années, reflet de la forte activité 
scientifique dans ce domaine. Cet engouement s'explique par le fait que les NPs métalliques 
combinent les avantages d'un catalyseur homogène avec ceux d'un catalyseur hétérogène, à 
savoir une très grande surface disponible, et une récupération du catalyseur plus aisée que 
dans le cas d'un catalyseur homogène
9
.  
 Les NPs métalliques ont ainsi été utilisées dans diverses réactions: hydrogénation de 
composés insaturés
10-13
, réactions d'hydrosylilation
14
, réactions d'oxydation
15
, réactions de 
couplage C-C
16
 (Heck, Suzuki
17
, Sonogashira
18
)... Les métaux les plus utilisés sont le platine 
et le palladium. Les NPs d'or ont également été utilisées comme catalyseurs de la réaction 
d'oxydation du CO en CO2, permettant d'effectuer la réaction à moins de 200K contrairement 
aux catalyseurs utilisés jusqu'alors. Néanmoins, leur efficacité en catalyse est étroitement lié à 
des conditions de taille, et elles doivent être supportées sur un support d'oxyde tel que Fe2O3, 
TiO2 ou encore Co3O4.  
 L'activité catalytique des NPs métalliques est liée à leur taille, leur forme, leur état de 
surface, ainsi qu'à la nature du stabilisant localisé à leur surface. Ainsi, les stabilisants qui se 
lient de manière covalente à la surface du métal l'empoisonnent (dérivés de thiols dans le cas 
de l'or) et ne peuvent pas être utilisés. Les stabilisants liés par interaction faible ne présentent 
pas cet inconvénient. Par ailleurs, il existe assez peu d'exemples de réactions catalysées par 
des NPs métalliques en solution aqueuse.   
 L'utilisation de stabilisants à propriétés stimuli-sensibles peut être mis à profit pour 
contrôler l'activité catalytique des NPs métalliques en fonction d'un paramètre du système, 
tout en leur fournissant la stabilité colloïdale.  L'utilisation de polymères thermosensibles pour 
stabiliser des NPs métalliques et contrôler leur activité catalytique en fonction de la 
température a été démontrée
12,19
.  
 
 Dans un premier temps, nous allons utiliser une réaction modèle, la réduction du p-
nitrophénol (p-NP) par le borohydrure de sodium en présence de AuNPs. La sensibilité au pH 
ou à la température des deux systèmes que nous avons mis au point dans les chapitres 
précédents sera étudiée dans un premier temps. Nous montrerons ensuite qu'il est possible de 
contrôler l'activité catalytique des systèmes à base de polymères par un ajustement de la 
charge portée par la couronne. Dans une dernière partie nous caractériserons de nouveaux 
nanohybrides obtenus à base de platine (Pt0) et les testerons sur une autre réaction: 
l'hydrogénation d'un alcène prochiral: l'isophorone.  
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II)   Catalyse par les nanoparticules d'or: étude de la réduction du p-
nitrophénol par le borohydrure de sodium 
 Les applications des NPs métalliques en solution aqueuse nécessite des ligands de 
masses moléculaires variables (tensioactifs, polymères...) qui permettent d'obtenir la stabilité 
colloïdale requise. L'utilisation de ces ligands mais surtout leur interaction avec la surface de 
la NP conditionne les propriétés des nanohybrides obtenus. Ainsi l'utilisation de stabilisants 
"stimuli-sensibles" pour des NPs à visée catalytique est couramment décrite dans la littérature, 
car ils permettent la modulation de l'activité catalytique en fonction d'un paramètre 
extérieur
20-22
 
 Dans le cas de NPs stabilisées par des polymères thermosensibles par exemple, non 
seulement l'activité catalytique peut être modulée en fonction de la température
9c,19
, mais la 
précipitation des nanohybrides induite par la démixtion du polymère à une température 
supérieure à la Tc permet leur récupération et donc leur recyclage
23,24
.   
 Les systèmes thermosensibles (polymères) et pH-sensibles (bolaformes) que nous 
avons mis au point précédemment vont donc être utilisés comme catalyseurs d'une réaction 
modèle, la réduction du p-nitrophénol par le borohydrure de sodium.. Dans un premier temps, 
les conditions de réactions et l'influence de paramètres tels que la concentration en NPs seront 
mises au point. Puis les polymères thermosensibles seront utilisés comme stabilisants des 
NPs, l'activité catalytique des nanohybrides  et divers paramètres seront étudiés, tels que 
l'influence de la partie hydrophobe ou la concentration en stabilisant. L'effet de la température 
comme "interrupteur" de la catalyse sera également examinée. Enfin, nous comparerons ces 
résultats avec ceux obtenus avec les bolaamphiphiles comme stabilisants.   
 
1) Réaction modèle et mise au point des conditions 
a) Généralités 
 La réduction du p-nitrophénol (p-NP) en p-aminophénol (p-AP) en utilisant le 
borohydrure de sodium a été utilisée comme réaction modèle. La catalyse par des NPs 
métalliques de cette réaction est abondamment décrite dans la littérature
19,25-28
. Cette réaction 
a été choisie car elle représente un enjeu industriel, elle est largement utilisée dans le domaine 
pharmaceutique car c'est notamment l'une des étapes de la synthèse du paracétamol. De plus, 
elle est facile à mettre en œuvre,  et peut être catalysée par des nanoparticules d'or. La 
réaction a été suivie par UV-Visible in situ, L'évolution typique du spectre observé est 
représentée Figure 1.A. Le p-NP existe en solution en équilibre sous sa forme phénol 
(incolore) et phénate (jaune vif). C'est en fait ce dernier qui est responsable de l'absorbance à 
400 nm. Le pKa de ce couple est à 7,08 à 22°C. Or l'ajout d'un fort excès de NaBH4 fait 
drastiquement augmenter le pH de la solution jusqu'à 11,5, ce qui est suffisant pour considérer 
que 100% du p-NP est sous sa forme phénate, et on peut donc corréler l'absorbance à 400 nm 
avec la concentration en p-NP.   L'évolution du pic caractéristique du p-NP à 400 nm diminue 
progressivement et un nouveau pic à 300 nm apparaît, correspondant à la formation du p-AP. 
Des expériences de contrôle ont été effectuées montrant que l'intensité du pic à 400 nm ne 
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change pas au bout d'une semaine en l'absence de particules. Le chemin réactionnel "non 
catalysé" sera donc négligé par la suite.  
 
Figure 1: A) Evolution du spectre UV-Visible de la réduction du p-nitrophénol par le 
borohydrure de sodium catalysée par les AuNPs à 25°C ([p-NP] = 0,1 mmol/L, [Au] = 0,05 
mmol/L).B) Logarithme népérien de l'absorbance à t sur l'absorbance à t=0 s en fonction du 
temps ([p-NP] = 0,1 mmol/L, [NPs] = 0,150 mmol/L)  
 
 La concentration initiale en p-NP a été choisie pour que l'absorbance initiale à 400 nm 
se situe aux alentours de 2. Cette concentration sera égale à 1,0.10
-4
 mol/L dans la suite des 
expériences. La réaction a été menée en présence d'un large excès de NaBH4 (2,0.10
-3
 mol/L), 
de manière à ce que sa concentration puisse être considérée comme constante durant la 
réaction.  Ceci  nous a permit de considérer que l'ordre partiel de la réaction par rapport au 
NaBH4 est égal à 0. Par conséquent, nous pouvons considérer cette cinétique comme relevant 
du nième ordre uniquement par rapport au p-NP, et l'expression de cette loi de vitesse peut 
s'exprimer comme suit:  
-
ௗሾ௣ିே௉ሿௗ௧  = kobs[p-NP]n                                                                           (1) 
kobs étant la constante de vitesse apparente dans ces conditions. Dans le cas où la réaction est 
du premier ordre par rapport au p-NP (n=1), cette équation conduit à la forme intégrée 
suivante:   െ݇ݐ ൌ ݈݊ ൬஼ሺ೟ሻ஼ሺబሻ൰                                                            (2) 
 L'absorbance de la solution étant directement proportionnelle à la concentration du 
soluté, le tracé de ln (Abs(t)/Abs(0)) = f(t) donne, dans le cas d'une cinétique de premier ordre, 
une droite de pente k. Les courbes obtenues en fonction du temps sont linéaires, quelque soit 
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la concentration en NPs (Figure 1.B). Ceci est caractéristique d'une cinétique de premier ordre 
par rapport au p-NP. La cassure de pente observée à t > 300 s marque la fin de la réaction.   
 Toutes les réactions sont thermostatées et chaque cuve est mise à la température 
d'intérêt au moins 20 minutes avant le début de la réaction pour laisser le temps au système 
d'atteindre l'équilibre. Chaque expérience décrite dans cette partie a été réalisée jusqu'à 
obtention de 3 valeurs de kobs concordantes (Δkobs < 2.10
-4
 s
-1
); les kobs indiquées par la suite 
sont les moyennes de ces trois valeurs.  
 
b) Influence de la concentration en catalyseur 
 L'influence de la concentration en NPs (non stabilisées) a été examinée. La synthèse 
des NPs utilisées a été mise au point précédemment (cf. Chap. 2). La réaction a été menée à 
différentes concentrations en NPs à 25°C en utilisant les conditions définies précédemment. 
Les NPs proviennent d'un même lot de synthèse et possèdent donc dans tous les cas les 
mêmes caractéristiques. La réaction débute immédiatement après ajout du réducteur ce qui se 
traduit rapidement par un changement de couleur du jaune intense au rose pâle/rouge 
(disparition du p-NP) selon la concentration en NPs utilisée. Les solutions deviennent gris 
violacé au bout de quelques heures.   
 L'ajout d'un excès de NaBH4 fait augmenter le pH de la solution. Ceci a pour 
conséquence de provoquer l'agrégation des particules nues (cf. chapitres précédents) dans les 
quelques heures suivant l'augmentation du pH. Néanmoins, pour mener cette expérience, nous 
avons comparé la BPS des particules avant ajout du réducteur et après la réaction, qui dure 
quelques minutes tout au plus. Nous n'avons constaté aucune modification significative de la 
BPS des NPs dans cet intervalle de temps, et nous avons donc pu effectuer l'étude sur des NPs 
non stabilisées.   
 Pour chaque concentration en particules nous avons tracé les courbes ln (Abs(t)/Abs(0)) 
= f(t), ce qui nous a permit de déterminer des kobs caractéristiques. Nous avons choisi de 
représenter ces kobs non pas en fonction de la concentration en particules, mais en surface 
totale de NPs disponible dans la solution. Pour cela nous avons utilisé une relation utilisée 
précédemment (cf. Chap.2): ܵ ൌ  ଺כெȗሾሺሻሿఘכழௗவ                                                             (3) 
donnant la surface en fonction du diamètre moyen des particules et de la concentration en sel 
initiale. Les résultats sont représentés .A. Elle montre que la constante de vitesse apparente 
croit linéairement avec la surface disponible en or, ce qui est concordant avec les données de 
la littérature
29
. 
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Figure 2: A) Constante de vitesse apparente en fonction de la surface totale d'or disponible 
en solution; B) Tableau récapitulant les concentrations en NPs utilisées, les aires associées et 
les constantes de vitesses apparentes mesurées. Dans tous les cas [p-NP] = 0,1 mmol/L, 
[NaBH4] = 2,0 mmol/L. 
 
 Pal et co. se sont intéressés à l'influence de la taille des NPs sur la vitesse de la 
réaction
29
. Ils obtiennent des NPs dont le diamètre varie de 8 à 55 nm par la méthode de 
Frens, donnant des particules enrobées par des ions citrates (et donc chargées négativement 
comme celles que nous utilisons). Ils comparent les résultats obtenus lorsque les particules 
sont supportées (résine échangeuse d'ions) ou sous forme colloïdale. Pour des particules de 8 
nm, ils obtiennent des constantes apparentes respectives d'environ  2,7.10
-4
 (supportées) et 
2,0.10
-3
 s
-1
 (colloïdales). Les constantes de vitesses calculées dans notre cas varient de 
3,94.10
-3
 à 1,03.10
-2
 s
-1
 (Figure 2.B colonne 3)  et sont supérieures quelque soit la 
concentration en catalyseur. Les NPs utilisées par Pal et co. sont synthétisées en présence 
d'ions citrates, qui jouent à la fois le rôle de réducteur et de stabilisant. Nos NPs, en revanche, 
ne possèdent à leur surface que des borates et des dérivés d'hydroxyles (on rappelle qu'elles 
ont un potentiel zéta de -30 ± 2 mV). La présence d'ions encombrants en surface de leurs NPs 
explique certainement pourquoi nous avons obtenu de meilleures constantes de vitesse. Nos 
nanoparticules sont donc de bons candidats pour les applications envisagées en catalyse.  
 Forts de ce constat, nous avons donc décidé de choisir une concentration en catalyseur 
constante pour la suite des expériences. Nous nous sommes donc arbitrairement placés à une 
concentration de 5.10
-5
 mol/L en or.  
 Dans la suite des expériences, les concentrations en substrat (p-NP), en réducteur 
(NaBH4) et en catalyseur (AuNPs) seront donc fixées à 1,0.10
-4
, 2,0.10
-3
 et 5,0.10
-5
 mol/L 
respectivement.  
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c) Influence de la température 
 Nous avons dans un deuxième temps examiné l'influence de la température sur la 
vitesse de réaction. Ceci nous a permis de tracer le diagramme d'Arrhenius (Figure 3), ce qui 
nous a permit de déterminer l'énergie d'activation de la réaction dans ces conditions. Il 
apparaît tout d'abord que la constante de vitesse augmente avec la température, ce qui 
confirme les observations de Sawant et co. pour la même réaction
30
. Ceci suggère que les NPs 
utilisées ici adoptent le même comportement que des catalyseurs "classiques".   
 
 
Figure 3: Diagramme d'Arrhenius des constantes de vitesse de la réduction du p-NP par 
NaBH4 en présence de AuNPs "nues".  
 
 L'énergie d'activation a également été calculée en utilisant la loi d'Arrhenius: ݇ ൌ ܣ݁షಶೌೃ೅                                                              (4)                       
avec: 
- A: facteur pré-exponentiel 
- Ea: énergie d'activation 
- R: constante des gaz parfaits 
- T: température 
 Elle a été déterminée, pour cette réaction catalysée par les NPs "nues", à 40,5 kJ/mol, 
ce qui est du même ordre de grandeur que les valeurs de la littérature (31 kJ/mol pour des NPs 
(20 nm) supportées sur résine échangeuse d'ions
29
 ou 38 kJ/mol pour des NPs (6,9 nm) sur 
billes de PMMA
31
). 
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 Les NPs que nous avons synthétisé précédemment présentent donc une activité 
catalytique, d'une efficacité comparable avec celles de la littérature, néanmoins l'agrégation 
qu'elles subissent quelques heures après l'ajout du réducteur les rend totalement inopérantes. Il 
est donc nécessaire de les stabiliser de manière à pouvoir les recycler, ce qui est essentiel pour 
un catalyseur. Nous allons donc utiliser les deux familles de stabilisants que nous avons mis 
au point, et essayer de mettre à profit leurs propriétés stimuli-sensibles pour faciliter la 
récupération des NPs.  
  
 
2) Stabilisants thermosensibles 
 Les NPs d'or stabilisées (ou supportées) par des polymères et utilisées en catalyse sont 
courantes dans la littérature. Le Tableau 1 récapitule les études récentes de la réaction de 
réduction du p-NP catalysée par des AuNPs stabilisées ou supportées par des polymères. 
Parmi eux se trouvent des polymères stimuli-sensibles23,32,33, utilisés notamment pour contrôler 
l'activité catalytique des NPs en fonction de la température.  
 Ce tableau récapitule les valeurs de kobs obtenues avec différents systèmes. Ces valeurs 
sont comprises entre 1,6.10
-4
 s
-1
 et 7,4.10
-3
 s
-1
, et nous serviront de point de comparaison pour 
juger de l'activité catalytique de nos systèmes. Dans la première colonne se trouvent les types 
de polymères utilisés (cf annexe "Abréviations"), et dans la deuxième le type de structure 
formé, parmi lesquelles les micelles, les brosses (cœur rigide hydrophobe et "chevelure" 
hydrophile), les capsules creuses, les particules poreuses ou non poreuses. La cinquième 
colonne concerne la période d'induction, car avec certains systèmes  la réaction ne débute pas 
immédiatement après ajout du réducteur: il y a un temps de latence au bout duquel la réaction 
démarre. Ceci est essentiellement lié à des problèmes de diffusion des réactifs en surface des 
NPs
34
.  
 
Nous allons utiliser les polymères thermosensibles synthétisés précédemment (cf. 
Chap. 3) et étudier l'influence de  divers paramètres tels que la concentration en stabilisant, 
l'influence de la partie hydrophobe, ou encore l'effet de la température. Par la suite nous  
utiliserons la précipitation contrôlée des polymères au delà de leur Tc afin de recycler le 
catalyseur et examinerons leur activité catalytique après recyclage.  
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Type de 
polymère 
Structure du 
polymère 
Diamètre des 
NPs (nm) 
T (K) 
Période 
d’induction 
kobs (s
-1
) Ref. 
PNIPAM-b-P4VP Micelles 3,3 298 Non 1,5.10-3 
23
 
PDMAEMA-PS Brosse (étoile) 4,2 298 Non 3,2.10
-3
 
32
 
PAEM-PS Brosse (étoile) 1,25 293 - 
5,1.10
-1 
(a)
 
33
 
PAMAM Capsules creuses 2,3 - Non 2,0.10
-3
 
35
 
Poly(AG-co-VP) Capsules creuses - 288 Oui 7,4.10-3 
34
 
Résine échangeuse 
d’anion 
Particules 
poreuses 20 298 Non 1,6.10
-4
 
29
 
Poly(DVB-co-AA) 
Particules non 
poreuses 10 298 Non 6,0.10
-3
 
36
 
PMMA 
Particules non 
poreuses 6,9 295 Non 7,2.10
-3
 
31
 
Tableau 1: Récapitulatif bibliographique des études récentes sur la réduction du p-NP sur 
catalyseur AuNPs/polymère (
(a)
: constante normalisée par l'aire surfacique des NPs et par 
unité de volume (en s
-1
.m
-2
.L)). 
 
  
a) Influence de la concentration en stabilisant 
 Nous avons vu dans le Chap. 3 que la concentration en stabilisant avait un effet 
notable sur les propriétés des nanohybrides dans le cas du PNIPAM. De ce fait l'influence de 
la concentration en stabilisant sur la catalyse a été examinée, dans le cas du PNIPAM et du 
PABu2k-b-PNIPAM8k.  
 Quelque soit la concentration en polymère utilisée dans cette gamme de concentrations 
(de 1,0.10
-3
 à 2,0.10
-1 
% m.), l'agrégation des particules observée précédemment dans le cas 
des NPs "nues", induite par l'ajout du NaBH4, n'est plus observée que dans le cas de la plus 
faible concentration (1,0.10
-3
 % m.), mais dans une moindre mesure que lorsque les particules 
sont "nues". La BPS des NPs ainsi stabilisées par les polymères restent identiques dans tous 
les autres cas (mesure effectuée 24h après ajout du réducteur). Un léger élargissement de la 
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BPS est cependant observé dans le cas des fortes concentrations en PNIPAM, mais dès l'ajout 
du polymère (cf Chap. 3). La stabilisation par ces polymères nécessaire au recyclage du 
catalyseur est donc efficace. La Figure 4 (A) représente la constante de vitesse apparente, kobs, 
en fonction de la concentration en polymère utilisée pour stabiliser les particules, à 25°C. 
Cette constante dans le cas des NPs "nues" est égale à 5,8.10
-3
 s
-1
, avec les conditions de 
concentrations mises au point précédemment. Dès l'ajout du polymère, dans les deux cas, on 
constate une diminution drastique de la valeur de kobs, qui devient proche de 0 lorsque la 
concentration en polymère dépasse 1,0.10
-1
 % m. dans le cas du PNIPAM, et 1,0.10
-2
 % m. 
dans le cas du PABu2k-b-PNIPAM8k. Il a également été observé un temps d'induction (temps 
durant lequel la réaction ne commence pas) (Figure 4.B) qui augmente avec une concentration 
en polymère croissante, qui doit être dû à l'augmentation de la densité et/ou de l'épaisseur de 
la couronne de polymère ce qui ralentit la diffusion des réactifs en surface de la particule
34
. 
Nous avons essayé d'observer une augmentation de l'épaisseur de la couronne en TEM avec 
une concentration croissante en PNIPAM, mais nous n'avons rien mesuré de significatif. Des 
mesures de DLS ont également été effectuées, mais en dessous de Tc, les erreurs étaient trop 
importantes pour que les résultats soient interprétables.    
 
Figure 4: A) Constante de vitesse apparente en fonction de la concentration en polymère 
pour la réduction du p-NP en présence de AuNPs@PNIPAM (○) ou AuNPs@PABu2k-b-
PNIPAM8k (●), ligne en pointillés: valeur de kobs mesurée pour les NPs "nues"; B) Temps 
d'induction observé en fonction de la concentration en PNIPAM pour AuNPs@PNIPAM 
(T=298K, [p-NP] = 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 2,0 mmol/L et [Au] = 0,05 mmol/L). 
 
 La diminution de l'activité catalytique observée avec les nanohybrides enrobés de 
polymères peut être aussi induite une modification de l'état de surface des particules. En effet, 
le NaBH4 ajouté en excès pour réduire le p-NP peut aussi réduire les fonctions terminales 
thio-carbonyl-thio présentent en bout de chaîne des polymères, menant à des groupement 
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thiols. Les chaînes de polymère peuvent alors se fixer de manière covalente à la particule, ce 
qui modifie son accessibilité. Il est donc nécessaire d'utiliser une concentration en stabilisant 
suffisamment faible pour ne pas trop diminuer l'activité catalytique, mais suffisamment élevée 
pour conférer aux particules les propriétés de stabilisation désirées. Nous nous placerons donc 
dans la suite des expériences à une concentration de 5,0.10
-3
 % m., concentration suffisante 
pour stabiliser les particules et présentant la plus faible perte d'activité catalytique 
(kobs(Au@PNIPAM) = 2,2.10
-3
 s
-1
, kobs(Au@PABu2k-b-PNIPAM8k) = 4,1.10
-4
 s
-1
) par rapport 
aux particules "nues". Les valeurs de kobs dans ces conditions restent du même ordre de 
grandeur que celles reportées dans la littérature (cf. Tableau 1). Néanmoins la perte d'activité 
catalytique est plus prononcée dans le cas des NPs stabilisées par le copolymère PABu2k-b-
PNIPAM8k. Nous nous sommes donc intéressés à l'influence de la partie hydrophobe sur 
l'efficacité catalytique du système.     
 
b) Influence de la partie hydrophobe 
 Nous avons réalisé la réduction du p-NP catalysée par les AuNPs stabilisées par les 
polymères. Lorsqu'on trace ln (Abs(t)/Abs(0)) = f(t) pour les 3 polymères (Figure 5), non 
seulement la pente (kobs) diminue avec l'allongement de la partie hydrophobe, mais  il apparaît 
clairement une période d'induction qui est d'autant plus longue que la partie hydrophobe est 
grande. Le tableau de la Figure 5 résume les valeurs mesurées de kobs et de ce temps 
d'induction.  
 
Figure 5: (à gauche): Ln (A(t)/A(0)) en fonction du temps pour la réaction de réduction du p-
NP catalysée par AuNPs@PNIPAM (○), AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k (●) et AuNPs@ 
PABu5k-b-PNIPAM5k (■). (à droite): Tableau récapitulant les valeurs des constantes de 
vitesses et du temps d'induction pour les trois systèmes (T=298K, [p-NP] = 0,1 mmol/L, 
[NaBH4]= 2,0 mmol/L, [Au] = 0,05 mmol/L et [polymère] = 5.10
-3 
% m.).  
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 L'augmentation du temps d'induction avec l'allongement de la partie hydrophobe du 
polymère est lié à des problèmes de diffusion des réactifs pour atteindre la surface de la 
particule
34
. Ceci est corrélé à l'augmentation de la taille des nanohybrides observée en TEM 
précédemment (cf Chap 3.). En effet, pour un diamètre de cœur métallique constant, les 
nanohybrides dérivés du PNIPAM mesurent 13 ± 6 nm, 16 ± 4 nm pour ceux dérivés du 
PABu2k-b-PNIPAM8k et 20 ± 9 nm pour ceux dérivés du PABu5k-b-PNIPAM5k. Cette 
augmentation de taille pour des nanohybrides de type cœur-coquille est donc uniquement 
imputable à l'augmentation de l'épaisseur de la couronne de polymère autour des NPs. Une 
couronne plus épaisse empêche la bonne diffusion des réactifs en surface de la particule, d'où 
cette augmentation du temps d'induction. Il en va de même pour la diminution de l'activité 
catalytique observée avec l'augmentation de la partie hydrophobe.  
 
c) Influence de la température 
 Nous avons vu précédemment (cf. Chap.3) que les propriétés des polymères sont 
dépendantes de la température. La réaction a été réalisée à différentes températures, et les 
constantes de vitesse apparentes ont été déterminées en traçant ln(Abs(t)/Abs(0)) en fonction du 
temps pour les trois polymères. Les résultats sont représentés Figure 6. Les diagrammes 
d'Arrhenius ont également été tracés afin de déterminer les énergies d'activation.  
 
Figure 6: A) Constantes de vitesses apparentes en fonction de la température et B) 
diagramme d'Arrhenius pour les réactions catalysées par AuNPs@PNIPAM (○), 
AuNPs@PABu2k-b-PNIPAM8k (●) et AuNPs@ PABu5k-b-PNIPAM5k (■) ([p-NP] = 0,1 
mmol/L, [NaBH4]= 2,0 mmol/L, [Au] = 0,05 mmol/L et [polymère] = 5.10
-3
% m.). 
 
 Les constantes de vitesses évoluent en fonction de la température de la même façon 
pour les trois polymères. En effet, de 20°C à 30°C, elle croît, ce qui confirme les observations 
de Sawant
30
, puis diminue à partir de 30°C. Ce comportement inhabituel s'explique par le fait 
qu'à cette température, c'est à dire proche des température de démixtion des polymères, la 
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couronne de polymère se contracte autour de la particule, formant une "barrière hydrophobe", 
qui ralentit la diffusion des réactifs à la surface. Ceci est concordant avec les données de la 
littérature sur cette réaction catalysée par des AuNPs stabilisées par du PNIPAM-b-P4VP 
(polymère thermosensible) : la constante de vitesse chute lorsque la température dépasse la Tc 
du polymère
23
. Les polymères que nous utilisons présentent des Tcs respectives à 36,5, 29,9 et 
28,1°C pour le PNIPAM, le PABu2k-b-PNIPAM8k et le PABu5k-b-PNIPAM5k. Dans le cas des 
copolymères, la chute d'activité catalytique observée s'effectue après que la Tc ait été 
dépassée. Ceci s'explique par le fait que le pas de température utilisé est trop large (tous les 5 
°C) pour observer finement la diminution de l'activité catalytique attendue. De plus, les 
erreurs de détermination des kobs peuvent contribuer au fait que la constante semble 
augmenter alors que la Tc est dépassée.    
 Le diagramme d'Arrhenius nous a permit de déterminer des énergies d'activation 
(Ea(AuNPs "nues") = 40,5 kJ/mol). En raison du changement de comportement des catalyseurs au 
voisinage de la transition de phase, nous n'avons pu utiliser que les constantes calculées 
lorsque T ≤ 30 °C. Elles sont égales à 37 kJ/mol pour le PNIPAM, 122 kJ/mol pour le 
PABu2k-b-PNIPAM8k et 203 kJ/mol pour le PABu5k-b-PNIPAM5k. Cette augmentation 
significative de la valeur d'Ea prouve que l'introduction d'une partie hydrophobe dans le 
stabilisant, formant une couronne hydrophobe autour de la particule, est gênante pour la 
diffusion des réactifs  à la surface, ce qui induit la perte d'activité catalytique observée.  
    
d) Activité catalytique du catalyseur recyclé 
 Nous avons vu que l'activité catalytique du système peut-être contrôlé grâce à 
l'ajustement de la température, mais le comportement thermosensible de ces polymères peut 
être mis à profit pour séparer le catalyseur du brut réactionnel et pour sa récupération. En 
effet, une simple centrifugation nous a permis de séparer les AuNPs des produits. A 45°C, la 
couronne de polymère s'effondre  et les nanohybrides peuvent alors être séparés plus 
rapidement que dans le cas des nanoparticules "nues". De plus, ils peuvent être facilement 
redispersés dans l'eau après avoir enlevé le surnageant, alors que les particules "nues" ne sont 
pas redispersables (elles s'agrègent de façon irréversible sous l'effet de la centrifugation). Les 
chaînes de polymère entourant les NPs les empêchent de coalescer durant la centrifugation. 
Enfin, les nanohybrides ainsi recyclés présentent encore une activité catalytique.  
 Nous avons montré précédemment que la concentration en NPs avait une influence 
importante sur l'activité catalytique observée. Nous avons donc décidé d'introduire une 
nouvelle constante cinétique, afin de prendre en compte la perte possible de NPs durant le 
processus de séparation (surtout dans l'étape où le surnageant est enlevé). Dans le cas où il n'y 
a pas d'agrégation, la concentration en particules est directement corrélée à l'intensité de la 
BPS; nous avons donc introduit une constante de vitesse corrigée, ou apparente, appelée kapp, 
pondérée par le rapport des intensités des BPS avant et après recyclage, et définie par 
l'équation (5):  ൌሺ Ͳ ሻ                                                             (5) 
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avec 
- kobs: constante de vitesse observée 
- A0: absorbance initiale de la BPS (520 nm) 
- An: absorbance de la BPS après n recyclages (520 nm) 
 
 Nous avons réalisé cette expérience sur le nanohybrides stabilisés par le PNIPAM, qui, 
des trois polymères étudiés, menait à la meilleure activité catalytique. Les conditions de 
réaction sont les suivantes: [p-NP] = 0,1 mmol/L, [NaBH4] = 2,0 mmol, [Au] = 1,0.10
-4
 
mol/L, [PNIPAM] = 5.10
-3
 % m. . Les nanoparticules ont été concentrées par rapport aux 
expériences précédentes afin d'avoir un culot de centrifugation conséquent pour pouvoir le 
séparer correctement du surnageant. La constante de vitesse observée pour une telle 
concentration en particules "nues" était de 5,8.10
-3
 s
-1
. Ici, la constante kapp ( = kobs pour le 
premier cycle de catalyse) a été déterminée à 3.10
-3
 s
-1
. Cette valeur correspond à la 
diminution attendue en stabilisant les particules avec le PNIPAM. Elle est peu précise car 
l'expérience n'a pu être reproduite (faute de temps) et l'erreur est donc importante. La 
constante après une première récupération du catalyseur a été déterminée à  8.10
-4
 s
-1
. Malgré 
la correction de la constante, on note une perte d'activité catalytique, cependant les NPs 
restent actives et la constante obtenue après recyclage est encore de l'ordre de grandeur de 
celles de la littérature (Tableau 1). Il faut noter que peu d'études traitent de l'activité après 
recyclage des NPs d’or stabilisées par des polymères thermosensibles. Kuroda et co. 
observent eux aussi, après recyclage de leur catalyseur, une diminution de la moitié de 
l'activité catalytique de AuNPs supportées sur billes de PMMA
31
.  Dong et co. parlent d'"une 
excellente recyclabilité, le catalyseur pouvant être réutilisé trois fois sans signe de 
désactivation"
23
, sans pour autant préciser les valeurs des constantes obtenues à chaque cycle. 
 
  Nous avons donc mis en évidence que les NPs enrobés des polymères thermosensibles 
présentaient une bonne activité catalytique. L'augmentation de la concentration en polymère 
dans le milieu induit cependant une diminution assez importante des constantes de vitesse 
observées, et de ce fait doit être ajustée soigneusement pour aussi conférer aux NPs les 
propriétés de stabilisation souhaitées. L'influence de la partie hydrophobe a également été 
examinée et il est clairement apparu que l'activité catalytique des nanohybrides était d'autant 
plus faible que la partie hydrophobe du polymère était importante. Le contrôle de l'activité 
catalytique des nanohybrides par effet de température a également été mis en évidence et 
l'activité décroît considérablement (voire devient nulle) lorsque la température dépasse la Tc. 
Enfin, nous avons montré que la stabilisation des NPs par ces polymères thermosensibles 
permettait la récupération du catalyseur, qui conservait alors une bonne activité catalytique. 
De nombreuses expériences restent cependant à réaliser, comme reproduire les expériences de 
cycles et effectuer plusieurs cycles, déterminer la nature précise de l'interaction entre le 
polymère et la particule après ajout de NaBH4 (réduction en thiol).... 
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3) Stabilisants pH-sensibles 
 La même étude a été également réalisée pour les systèmes pH sensibles AuNP@Bola 
Ala Cn, en utilisant les même conditions expérimentales afin de pouvoir comparer les résultats 
obtenus pour les deux types de systèmes (polymères thermosensibles, bolaamphiphiles pH-
sensibles). L'utilisation de la propriété de précipitation/redispersion contrôlée par le pH, 
conférée aux NPs par les bolaamphiphiles, va être mise à profit pour le recyclage du 
catalyseur. La concentration en stabilisant a été arbitrairement fixée pour avoir un rapport 
[Au]/[Bola Ala Cn] = 1, car il a été démontré précédemment que le système est alors 
redispersable pour les grandes longueurs de chaînes (cf. Chap. 2).  
 L'influence de la température sur la catalyse va être examinée dans une premier temps 
dans le cas des deux longueurs de chaînes extrêmes (les dérivés en C10 et C20), nous 
permettant de déterminer les énergies d'activation. Puis nous nous intéresserons à l'influence 
de la longueur de la chaîne hydrophobe du stabilisant sur l'activité catalytique des NPs, et 
examinerons cette dernière après le recyclage du catalyseur par un effet de pH.  
 
a) Influence de la température 
 Nous considérons ici seulement les dérivés en C10 et C20. Comme précédemment, les 
courbes de ln(A(t)/A(0)) en fonction du temps sont linéaires dans les deux cas, ce qui nous 
permet de considérer la réaction comme étant du premier ordre par rapport au p-NP (Figure 
7). A cette température (25 °C), la pente est plus importante dans le cas des NPs stabilisées 
par le dérivé en C10 que lorsqu'elles sont stabilisées par le dérivé en C20. Les kobs observées 
sont respectivement 3,3.10
-3
 et 2,4.10
-3
 s
-1
; on rappelle qu'elle était de 4,6.10
-3
 s
-1 
pour les NPs 
"nues". Compte tenu de l’erreur expérimentale, estimée à 1,0.10
-3
 s
-1
 (même expérience sur 
les NPs "nues" répétée 6 fois) sur la détermination de la constante, nous considérerons que 
l'activité catalytique est du même ordre de grandeur avec les NPs "nues" ou stabilisées par les 
bolaamphiphiles. De plus, contrairement aux systèmes stabilisés avec les polymères, aucun 
temps d'induction n'est observé, ce qui semble indiquer que la surface reste plus accessible 
avec les bolaamphiphiles qu'avec les polymères.   
 Les constantes de vitesses ont été déterminées à différentes températures, permettant le 
calcul des énergies d'activation. Ces données sont rassemblés dans le tableau de la Figure 7. 
L'évolution de la constante apparente avec la température est prévisible et kobs augmente avec 
la température. Les énergies d'activation ont été calculées et sont respectivement de 59,1 et 
61,5 kJ/mol pour Bola Ala C10 et C20. On rappelle qu'elle a été déterminée à 40,5 kJ/mol pour 
les NPs "nues". Dans ce cas l'énergie d'activation augmente légèrement avec le coating des 
NPs par les bolaamphiphiles, mais reste relativement faible en comparaison à celles calculées 
avec les copolymères.  
 A noter qu’une légère altération des particules (coloration violacée) est observée 
quelques heures après l'ajout du catalyseur dans le cas du Bola Ala C10, alors qu'elles 
demeurent bien rouges dans le cas du C20.   
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Figure 7: (à gauche): Ln (A(t)/A(0)) en fonction du temps pour la réaction de réduction du p-
NP catalysée par AuNPs@Bola Ala C10 (●) et AuNPs@ Bola Ala C20 (■) à 25°C. (à droite): 
Tableau récapitulant les valeurs des constantes de vitesses et des énergies d'activation pour 
les deux systèmes ([p-NP] = 0,1 mmol/L, [NaBH4]= 2,0 mmol/L, [Au] = [Bola Ala Cn ] = 
0,05 mmol/L).  
 
  
b) Influence de la partie hydrophobe et activité catalytique du catalyseur recyclé 
 Les conditions de réactions ont dû être légèrement modifiées par rapport aux 
expériences précédentes. En effet, dans l'optique de récupérer le catalyseur en faisant 
précipiter les particules par un effet de pH (cf. Chap. 2), il était nécessaire d'utiliser une 
concentration en particules plus élevée que précédemment. La stratégie élaborée est de faire 
précipiter les particules en abaissant le pH (jusqu'à pH = 2) par ajout d'une solution 
concentrée d'HCl, puis d'enlever le surnageant qui contient les produits de la réaction et 
l'excès de réactifs. Enfin,  les particules sont redispersées dans un volume de solvant 
(équivalent au volume initial) en réajustant le pH à 8 par ajout d'une solution de NaOH. 
Néanmoins, à une concentration en Au de 5,0.10
-4
 mol/L, le précipité obtenu n'est quasiment 
pas visible en fond de cuve. Ceci peut être dû au fait que soit les particules restent en 
suspension car le précipité n'est pas assez lourd pour décanter (mais une expérience de 
centrifugation n'a pas permit de le récupérer non plus), soit il décante réellement mais en trop 
faible quantité pour pouvoir le différencier du surnageant. Quelque soit la raison, la stratégie 
de récupération envisagée ne peut être mise en œuvre. Une concentration de 2,5.10
-3
 mol/L a 
donc été utilisée dans cette partie, concentration suffisante pour obtenir un précipité visible. 
 Une valeur de kobs de 1,03.10
-2
 s
-1
 pour des NPs "nues" a été déterminée pour une telle 
concentration en catalyseur. Le rapport [Au]/[Bola Ala Cn] reste fixé à 1, puisque les 
bolaamphiphiles ne semblent pas (ou peu) encombrer la surface.  
-1,6
-1,2
-0,8
-0,4
0,0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
ln
 (
A
(t
)/
A
(0
))
Temps (s)
Bola Ala C10 C20
kobs (s
-1) (20°C) 2,1.10-3 2,1.10-3
kobs (s
-1) (25°C) 3,3.10-3 2,4.10-3
kobs (s
-1) (30°C) 7,4.10-3 4,7.10-3
kobs (s
-1) (35°C) 8,3.10-3 8,0.10-3
kobs (s
-1) (40°C) 9,3.10-3 8,6.10-3
Ea (kJ/mol) 59,5 61,5
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 Nous avons dans un premier temps déterminé les valeurs des kobs pour les différentes 
longueurs de chaînes, à 25°C. Puis nous les avons déterminées après récupération du 
catalyseur (notées "kobs 2"). Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2. Cette expérience 
n'a pu être réalisée qu'une seule fois et donc les résultats sont à interpréter avec précautions. A 
cette concentration en particules, lors de la première utilisation des NPs (ligne 1), les 
constantes de vitesses observées sont du même ordre de grandeur que celle mesurée en 
utilisant les NPs "nues", et aucune tendance ne se dessine réellement quand à l'influence de la 
longueur de la chaîne hydrophobe sur l'activité catalytique des nanohybrides. En revanche, 
lorsque les NPs "nues" ne sont pas redispersables après l'effet de pH et ne montrent aucune 
activité catalytique après 24h de réaction, les NPs stabilisées par les bolaamphiphiles après 
recylage montrent une activité catalytique, même dans le cas des faibles longueurs de chaînes 
(C10 et C12). Dans ces deux cas, la suspension (présence d'objets macroscopiques visibles à 
l'oeil) des NPs, de couleur noire-violacée, conserve étonnement une certaine activité 
catalytique. Il semblerait que les NPs stabilisées par le Bola Ala C20 aient une meilleure 
activité catalytique que leurs homologues, mais nous n'irons pas plus loin dans l'interprétation 
de ces résultats, sans avoir reproduit les expériences.  
 
Tableau 2: Récapitulatif des constantes de vitesse observées pour les différents 
bolaamphiphiles, avant et après recyclage (T = 25°C) 
 
 L'utilisation des bolaamphiphiles pH-sensibles pour stabiliser les NPs ne nuit en rien à 
l'activité catalytique de ces dernières, contrairement à l'utilisation des polymères. En effet les 
constantes de vitesse déterminées sont du même ordre de grandeur pour les NPs "nues" ou 
stabilisées. L'influence de la longueur de la chaîne a également été étudiée, mais aucune 
tendance nette ne s'est dégagée; il semblerait toutefois que les nanohybrides stabilisés par 
Bola Ala C20 conservent une meilleure activité catalytique après un recyclage par effet de pH 
que dans le cas des stabilisants à longueurs de chaîne plus courtes.  
 Les deux familles de stabilisants stimuli-sensibles ont été utilisées pour stabiliser les 
NPs pour les applications en catalyse. Dans les deux cas ils préviennent efficacement de 
l'agrégation induite par l'ajout de l'excès de réducteur, tout en conservant une bonne activité 
catalytique. L'influence de divers paramètres tels que la concentration en stabilisants, 
l'influence de la longueur de la partie hydrophobe, a été étudiée. De plus il a été mis en 
évidence que le stimulus (température ou pH) peut être utilisé pour contrôler l'activité 
catalytique des nanohybrides. Enfin le recyclage des catalyseurs a été réalisé avec succès dans 
les deux cas.  
Longueur 
de chaîne
0 10 12 14 16 18 20
kobs  (s
-1) 1,0.10-2 3,5.10-2 1,1.10-2 2,2.10-2 1,8.10-2 3,1.10-1 1,1.10-2
kobs 2 (s
-1) 
(recyclé)
0 2,7.10-4 2,9.10-4 1,1.10-5 5,5.10-4 4,3.10-4 9,1.10-4
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III) Catalyse par les nanoparticules d'or: contrôle de l'activité catalytique 
par l'ajustement de la charge portée par les stabilisants 
 
 L'influence de la température sur l'activité catalytique des AuNPs@PNIPAM a été 
démontrée. En effet, les constantes de vitesse observées lorsque la température atteint le 
voisinage de la Tc diminuent considérablement, à cause de la contraction de la couronne de 
polymère autour de la particule; l'augmentation de l'encombrement stérique au voisinage de la 
surface gêne la diffusion des réactifs et diminue l'activité catalytique. D'autres polymères ont 
été synthétisés et caractérisés au laboratoire par Marianna Beija (ATER). Parmi eux, un 
polymère pH-sensible bien connu, le poly(acide acrylique) (PAA), qui est neutre ou anionique 
selon les conditions de pH, et un polymère cationique, le poly((3-acryl-amidopropyl) chlorure 
de triméthylammonium) (PAPTAC) (Figure 8). Disposant ainsi de polymères cationique, 
neutre et anionique, les NPs préformées ont été enrobées par ces polymères, et l'activité 
catalytique de ces nouveaux systèmes a été évaluée en fonction de la charge nette en surface 
des NPs. Elle a également été évaluée, dans le cas du PAA, en fonction du pH.  
 
 
Figure 8: Structure des monomères utilisés pour synthétiser par RAFT/MADIX un polymère 
neutre, anionique et cationique.  
 
 Nous présenterons rapidement les synthèses et les caractérisations de ces nouveaux 
polymères, puis nous étudierons les nouveaux nanohybrides obtenus. Enfin l'activité 
catalytique de ces nouveaux systèmes sera étudiée sur la réduction du p-NP, afin de pouvoir 
comparer avec les résultats précédemment obtenus avec le PNIPAM.   
 
 
1) Synthèse et caractérisation du PAA et du PAPTAC 
 La synthèse ainsi que les caractérisations du PNIPAM10k ont déjà été décrites 
précédemment (cf. Chap. 3). Le PAA et le PAPTAC ont été polymérisés par RAFT/MADIX 
en utilisant le Rhodixan A1 comme agent de contrôle (cf. Chap. 3). Alors que le PNIPAM 
était polymérisé dans l'éthanol, ces deux polymères sont synthétisés dans l'eau, avec un 
minimum d'éthanol pour permettre la solubilisation du Rhodixan A1 hydrophobe. Les 
initiateurs radicalaires utilisés sont le dihydrochlorure de 2,2'-azobis(2-
méthylpropionamidine) (V-50) et le 4,4'-azobis(acide 4-cyanovalérique) (ACVA) 
respectivement pour le PAPTAC et le PAA. De même que pour le PNIPAM, les conditions de 
NIPAM AA APTAC
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réactions ont été choisies pour obtenir un taux de conversion supérieur à 99%, avec des 
masses molaires théoriques visées de 10000 g/mol.  
 Le PAA a été caractérisé par CES dans l'eau en utilisant des étalons PAANa. Une 
masse molaire de 12000 g/mol ainsi qu'une dispersité de 1,87 ont été trouvés. En revanche, le 
CES n'a pu être mise en œuvre pour la caractérisation du PAPTAC, en raison de l'absence de 
colonne spécifique pour les polymères cationiques. La masse moléculaire a donc été 
déterminée par RMN 
1
H, en comparant l'intensité relative du signal de l' hydrogène de l'unité 
APTAC adjacente au groupement xanthate (-CH2-CH-S) (3,9-4,3 ppm) à celles des signaux 
de protons portés par la chaîne principale du polymère (-CH2-CH-) (1,1-2,5 ppm). L'indice de 
polymolécularité n'a donc pas pu être déterminé, mais une valeur de 13800 g/mol a été 
trouvée ainsi pour la masse moléculaire moyenne en nombre, ce qui est concordant avec les 
masses moléculaires visées.  
 
2) Caractérisation des nanohybrides 
 L'effet de la nature du polymère ainsi que de la concentration utilisée a été examinée. 
Tout d'abord, il apparaît que la nature même du polymère influe sur le maximum de la BPS.  
En effet, l'influence de l'enrobage par le PNIPAM sur les propriétés optiques des 
nanohybrides a déjà été démontrée (cf. Chap. 3). Il induisait un déplacement bathochrome du 
maximum de la BPS, passant de 516 nm pour les NPs "nues" à 532 nm pour les nanohybrides 
([Au] = 2,5.10
-4
 mol/L, [polymère] = 5.10
-1
 % m.). Pour des concentrations similaires, 
l'addition de PAA ou le PAPTAC aux NPs décale le maximum de la BPS à 528 et 538 nm 
respectivement. Cet effet bathochrome est induit par l'adsorption des couches de poly-
électrolytes autour des particules, modifiant la constante diélectrique du milieu entourant les 
particules.  
 L'influence de la concentration en PNIPAM sur les propriétés optiques avait 
également été démontrée. En effet, pour une concentration faible en polymère (> 0,2 % m.), le 
maximum de la BPS était décalé à 520 nm, puis jusqu'à 532 nm lorsque la concentration 
augmentait, accompagné d'un élargissement de la BPS, signe d'un rapprochement inter-
particulaire. Les nanohybrides restaient stables cependant.  
 Si l'ajout de PAA au NPs induit un léger effet bathochrome, l'augmentation de la 
concentration en PAA ne modifie pas l'amplitude de cet effet et les nanohybrides obtenus 
présentent une bonne stabilité colloïdale (Figure 9). En revanche, une concentration trop 
faible en PAPTAC induit une déstabilisation des particules ce qui se traduit par la formation 
rapide d'un précipité sombre qui décante (Figure 9). Pour cette concentration en particules, la 
stabilité colloïdale n'est obtenue qu'à partir de 2,0.10
-4
 % m.. Ceci s'explique facilement, par le 
fait que les NPs "nues" possèdent un potentiel zêta négatif, égal à -30 ± 2 mV, et que 
l'addition insuffisante d'un polymère cationique induit une couverture partielle de la surface 
ainsi qu'une augmentation du potentiel zêta vers des valeurs proches de 0. Ceci induit la 
déstabilisation des NPs. Si la concentration en polymère augmente encore, le taux de 
couverture et, de ce fait, le potentiel zêta augmentent, assurant une stabilisation 
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électrostérique. Ceci a été confirmé par une mesure de potentiel  zêta de + 20,5 ± 0,4 mV pour 
les NPs en présence d'une concentration élevée en polymère (> 2,0.10
-4
 % m.). 
 
    
Figure 9: Influence de la concentration en polymère sur l'aspect visuel des nanohybrides 
([Au] = 2,5.10
-4
 mol/L) 
 
 Des expériences de DLS ont également été effectuées sur ces nouveaux nanohybrides. 
Il en résulte un diamètre moyen de 9 ± 1 nm et 15 ± 0,4 nm pour AuNPs@PAA et 
AuNPs@PAPTAC respectivement (T= 25 °C, pH = 7). Les nanohybrides présentent, comme 
dans le cas du PNIPAM, une morphologie de type "coeur-coquille", avec les NPs entourées 
d'une couronne de polymère (cf. Chap. 3). L'augmentation significative du diamètre des 
nanohybrides AuNPs@PAPTAC par rapport au NPs "nues" semble indiquer que plusieurs 
chaînes de polymères entourent la particule.  
 Tous ces résultats démontrent que, comme le PNIPAM, ces deux polymères 
s'adsorbent en surface des particules. Néanmoins la nature de l'interaction demeure incertaine: 
s'il est vrai que ces trois polymères portent un groupement xanthate qui permettrait une 
chemisorption des chaînes via le groupement thio-carbonyl-thio, il n'en reste pas moins qu'une 
simple interaction (via les groupements amides ou les groupements ionisés) puisse être à 
l'origine de l'adsorption.  
 
 
 
 
 
AuNPs@PAA
AuNPs@PAPTAC
0        0,25     0,50    0,75   1,00      1,50    2,00   2,50     5,00    10,0   20,0   50,0   100,0
Concentration en polymère (10-4 % m.)
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3) Comportement pH-sensible du PAA 
 Le PAA est un polymère pH-sensible (cf. Chap. 1). Il possède un pKa = 4,5 (ou plutôt 
des pKa que l'on considèrera comme égaux). Tout changement du pH de la solution induit une 
modification des charges portées par les chaînes. A pH = 7, le PAA mène à la formation de 
nanohybrides stables de diamètre hydrodynamique moyen <Dh> de 9 ± 1 nm, et de potentiel 
zéta -37,5 ± 0,5 nm (Figure 10). Une diminution du pH à 2 induit une augmentation de ce 
dernier à -4 ± 2 nm, induite par la protonation des groupements carboxylates portés par le 
PAA. Cela provoque l'agrégation des NPs (Figure 10), qui se traduit en DDL par 
l'augmentation du diamètre moyen des nanohybrides (> 25 nm), et en spectroscopie UV-
Visible par le décalage et l'élargissement de la BPS vers les grandes longueurs d'ondes.  
 
Figure 10: Evolution du potentiel zéta (à gauche) et du diamètre hydrodynamique (à droite) 
de AuNPs@PAA en fonction du pH ([Au] = 2,5.10
-4
 mol/L, [PAA] = 5,0.10
-3
 % m.)  
 
 Ces nanohybrides se redispersent néanmoins très facilement lorsque le pH est ramené 
à 7 (déprotonation des groupements carboxyliques).  
 
 
4) Activité catalytique des nanohybrides 
 L'efficacité catalytique des NPs d'or pour la réaction de réduction du p-NP par le 
NaBH4 a été prouvée précédemment. De nombreuses études dans la littérature traitent de 
l'influence des paramètres structuraux des NPs sur leur activité catalytique (taille, état de 
surface...). Néanmoins, peu d'entre elles prennent en compte la nature chimique de la 
couronne organique entourant les particules
37,38
. Nous avons étudié ici l'influence de la nature 
du polymère stabilisant les particules, étroitement liée à la charge nette portée par les NPs.  
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 En utilisant les conditions mises au point précédemment, l'influence de la 
concentration en polymère a été examinée. Comme pour le PNIPAM, en présence d'un excès 
de réducteur, les courbes de ln(Abs(t)/Abs(0)) en fonction du temps sont linéaires dans les deux 
cas, ce qui indique que la cinétique est de pseudo-ordre 1 par rapport au p-NP. De même, 
comme observé précédemment, il existe un temps d'induction qui s'allonge avec 
l'augmentation de la concentration en polymère (Figure 11). Cet effet est bien plus prononcé 
pour le PNIPAM que pour le PAPTAC, ce qui pourrait être induit par les charges positives 
portées par le PAPTAC: en effet le substrat étant sous forme anionique, le substrat est attiré 
électrostatiquement par la surface de la particules, ce qui semble compenser l'effet de 
l'augmentation de la densité de la couronne de polymère. 
  
Figure 11: Influence de la concentration en polymère sur la constante de vitesse apparente (à 
gauche)et le temps d'induction (à droite) observés pour AuNPs@PNIPAM (■), AuNPs@PAA 
(♦) et AuNPs@PAPTAC (●) (T = 25 °C, [Au] = 0,05 mmol/L, [p-NP] = 0,1 mmol/L et 
[NaBH4] = 2 mmol/L).   
  
 Il semble que la présence d'une couronne de PAA inhibe l'activité catalytique des 
particules, quelque soit la concentration en polymère (Figure 11). Ceci peut s'expliquer par la 
présence de répulsions électrostatiques entre les groupements carboxylates du polymère et les 
réactifs, qui empêchent ces derniers d'accéder à la surface d'or.  
  A contrario, les AuNPs@PAPTAC montrent une activité catalytique presque similaire 
à celle de NPs nues (kobs (AuNPs) = 4,6.10
-3
 s
-1
) jusqu'à 0,05 % m., ce qui s'explique encore par 
les interactions attractives entre le polymère cationique et les réactifs anioniques, qui 
favorisent la diffusion des réactifs à la surface. Néanmoins, passée une concentration en 
polymère d'environ 5,0.10
-2
 % m., elle chute. Ceci est probablement lié à l'augmentation de 
l'épaisseur (ou de la densité) de couronne entourant les NPs. Il se pourrait aussi que des 
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chaînes libres de polymère se complexent avec les p-nitrophénolates en solution, ralentissant 
considérablement leur diffusion.     
 Pour le vérifier une dialyse des NPs@PAPTAC ([PAPTAC] = 0,2 % m.) a été réalisée, 
afin d'éliminer le maximum de chaînes libres en solution. Il est alors apparu que les 
nanohybrides présentaient une bien meilleure activité catalytique, similaire à celle observée 
avec une concentration en polymère de 0,05 % m.. Il est cependant possible qu'il y ait eu 
désorption des chaînes entourant les NPs.  
 
 
5) Conclusion 
 De nouveaux polymères, l'un cationique et l'autre anionique (pH-dépendant) ont été 
synthétisés par RAFT/MADIX, et ont été utilisés pour former des nanohybrides avec une 
charge de surface variable. Les nouveaux nanohybrides ont été caractérisés, notamment selon 
le pH dans le cas du polymère pH-sensible. De plus, il est apparu que la charge de surface des 
nanohybrides était un paramètre critique pour le contrôle de l'activité catalytique des 
nanohybrides. En effet, la réduction d'un substrat anionique était inhibée lorsque les NPs 
étaient stabilisées par le polymère anionique. Au contraire, l'utilisation du polymère 
cationique n'induisait qu'une très faible perte d'activité catalytique par rapport aux NPs 
"nues". Ceci prouve que l'activité catalytique des nanoparticules métalliques n'est pas 
seulement liée à leurs propriétés intrinsèques, mais aussi aux caractéristiques (état de 
protonation, concentration...) des stabilisants utilisés.  
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IV) Catalyse par les nanoparticules de platine: étude de la réaction 
d'hydrogénation de l'isophorone  
 
 Les résultats précédents ont prouvé que les polymères stimuli-sensibles utilisés comme 
stabilisants des NPs induisaient une réduction significative de l'activité catalytique des NPs, à 
cause d'un encombrement de la surface. Nous avons montré, en revanche, que les systèmes 
utilisant les bolaamphiphiles présentaient une activité similaire à celle de NPs nues, et ce 
quelque soit la longueur de chaîne, tout en fournissant au système la stabilité colloïdale 
nécessaire (cf. Chap. 2). De plus, ils permettent également le recyclage des catalyseurs par la 
précipitation contrôlée des NPs induite par un effet de pH, qui conservent alors une bonne 
activité catalytique même après recyclage (Tableau 2).  
 L'objectif de cette partie est de voir si les stabilisants bolaamphiphiles peuvent être 
utilisés comme stabilisants de NPs métalliques autres que l'or. Nous avons choisi de travailler 
avec platine, métal très utilisé dans la littérature sous forme colloïdale pour catalyser de 
nombreuses réactions, notamment des réactions d'hydrogénation
39,3
. La réaction choisie est 
l'hydrogénation d'un alcène prochiral, l'isophorone.   
 La synthèse et la caractérisation des nanoparticules de platine (PtNPs), puis la réaction 
d'hydrogénation de l'isophorone seront examinées dans un premier temps, ainsi que la mise au 
point des conditions de réactions. Puis l'influence de la concentration en stabilisants ainsi que 
l'effet de la longueur de la chaîne sur l'activité catalytique des NPs sera étudiée. Enfin nous 
étudierons l'activité des nanohybrides après leur recyclage par effet de pH.   
 
1) Synthèse et caractérisation des NPs de platine 
 Les conditions de synthèse des PtNPs a été mise au point précédemment au sein du 
laboratoire par Nelly Pérignon. La stratégie utilisée est la même que précédemment avec les 
AuNPs: les particules sont formées dans un premier temps, en l'absence de stabilisant, par 
réduction de sels métalliques en solution aqueuse. Puis les stabilisants sont ajoutés, et enfin 
les nanohybrides obtenus sont utilisés comme catalyseurs.  
 
a) Synthèse des PtNPs 
 Les NPs de platine ont été produites en réduisant le précurseur métallique K2PtCl4 par 
le NaBH4, à température ambiante. Cette fois, néanmoins, le NaBH4 a été ajouté en excès (2 
équivalents). La solution obtenue est alors marron pâle/grise. Les NPs ont ensuite été laissées 
au moins 24h avant utilisation afin que l'excès de NaBH4 s'hydrolyse et ne puisse pas réagir 
lors de leur utilisation en catalyse. Avec le platine, le phénomène de résonnance plasmon 
observée avec l'or n'apparaît pas, seule une transition interbande est observée sur la gamme de 
l'UV- visible. Cette transition n'est pas sensible aux multiples facteurs comme l'est la BPS des 
NPs d'or. La spectroscopie UV-Visible ne sera donc pas utile dans ce cas pour caractériser les 
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particules et les modifications engendrées par l'adsorption de stabilisants, le changement de 
pH... comme précédemment.  
 
 
 
Figure 12: Cliché de MET et distribution en taille des nanoparticules de Platine 
 
 Les NPs ainsi synthétisées ont été mesurées en MET (Figure 12). Elles sont apparues 
bien dispersées, présentant une morphologie sphérique et un diamètre moyen de 3,3 ± 2,0 nm.  
 
 
b) Déstabilisations des PtNPs@Bola Ala Cn par effet de pH, influence de la 
concentration en stabilisant 
 L'influence de la quantité de stabilisant sur la redispersabilité du système a été 
examinée. Pour cela, le même protocole que précédemment a été utilisé: des échantillons de 
nanohybrides à différentes concentrations en bolaamphiphiles (et pour les différentes 
longueurs de chaînes) ont été déstabilisées en faisant chuter le pH initial (= 8) par ajout d'une 
solution concentrée d'HCl, ce qui provoque l'agrégation des particules comme dans le cas de 
l'or (Figure 13). L'agrégation ne s'accompagne pas d'un changement de couleur dans ce cas, 
mais des agrégats sombres visibles à l'oeil nu se forment assez rapidement, et la solution se 
décolore. Les PtNPs décantent alors, formant un précipité sombre compact ou floconneux, 
selon le type de Bola Ala Cn et la concentration utilisée. Nous avions vu précédemment que 
les systèmes n'étaient guère redispersables dans le cas d'un précipité compact, mais pouvaient 
être redispersés lorsque le précipité était floconneux.  
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Figure 13: Solutions de PtNPs@Bola Ala Cn en fonction de la concentration en stabilisant 
24h après ajout d'HCl. Les chiffres indiqués en haut de la figure correspondent aux valeurs 
des concentrations en bolaamphiphiles ([Pt] =2,0.10
-4
 mol/L). 
 
 Dans le cas des faibles longueurs de chaînes (C10 et C12), le précipité était compact, on 
pouvait donc s'attendre à ce que ces systèmes ne soient pas redispersables. Néanmoins, le 
système avec les concentrations les plus élevées en Bola Ala C12 se distinguent de ceux 
observés avec l'or, qui formaient un précipité compact. Ceci indique que la stabilisation 
semble plus efficace sur les NPs de platine, permettant une redispersion avec une longueur de 
chaîne plus courte que sur l'or (où aucun des systèmes avec C10 ou C12 n'étaient 
redispersables). En ce qui concerne les grandes longueurs de chaînes (> 14 carbones), comme 
avec l'or on voit clairement que le précipité passe de compact à floconneux au fur et à mesure 
que la concentration en bolaamphiphile augmente.  
 Ces résultats ont été confirmés lorsque le pH des solutions a été réajusté à 8 par ajout 
d'une solution de NaOH et les solutions soniquées (Figure 14). En effet, il est alors apparu que 
les systèmes menant à des précipités floconneux étaient redispersables. Néanmoins, si 
effectivement les échantillons les plus concentrés en C12, C14 et C18 se redispersaient, seuls les 
systèmes concentrés en C16 et en C20 permettaient de récupérer des particules possédant leur  
couleur d'origine. Les autres systèmes étaient beaucoup plus pâles, ce qui signifie que le 
redispersion est partielle, ou que les particules ont coalescé.   
 
[Bola]    ( *10-5 mol/L)
C10
C12
C16
C14 C20
C18
[Bola]    ( *10-5 mol/L)
0,16 0,80,4 2,41,6 4,0 6,0 8,0 3212 160 0,16 0,80,4 2,41,6 4,0 6,0 8,0 3212 160
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Figure 14: Redispersion par effet de pH des PtNPs@Bola Ala Cn en fonction de la 
concentration en stabilisant (photo prise après ajout de NaOH et après 5 min de sonication) 
Les chiffres indiqués en haut de la figure correspondent aux concentrations en 
bolaamphiphile ([Pt] =2,0.10
-4
 mol/L) 
 
 Afin de caractériser les NPs après redispersion et comprendre la différence de teinte 
entre les solutions, des expériences de TEM ont été réalisées sur les échantillons redispersés. 
Deux cas ont été choisis: les systèmes avec les deux concentrations les plus élevées en C12 et 
C20. Les résultats sont représentés Figure 15. Il apparaît que dans le cas des PtNPs@Bola Ala 
C12, c'est à dire lorsque la solution redispersée est claire, que les particules aient coalescé: de 
gros agrégats se distinguent, présentant des structures en fleur caractéristiques de l'agrégation 
de petites particules. En revanche, dans le cas du C20, les particules apparaissent bien 
dispersées, et la distribution en taille confirme que la stabilisation est efficace: elles présentent 
un diamètre moyen de 2,3 ± 0,7 nm (100 NPs analysées), ce qui est concordant avec celui 
déterminé avant redispersion (3,3 ± 2,0 nm, 2156 NPs analysées).  
 Les bolaamphiphiles sont donc des stabilisants efficaces pour des NPs de métaux autre 
que l'or. Comme précédemment, la longueur de la chaîne hydrophobe (mais aussi la 
concentration en stabilisant utilisée) est un paramètre très important influant sur les propriétés 
de stabilisation observées. De plus le caractère pH-sensible des nanohybrides est conservé, ce 
qui permet d'agréger par un effet de pH de façon réversible les systèmes à longues chaînes, en 
conservant des particules qui présentent les mêmes propriétés (morphologie, taille)  qu'avant 
agrégation.  
[Bola]    ( *10-5 mol/L)
C10
C12
C16
C14 C20
C18
[Bola]    ( *10-5 mol/L)
0,16 0,80,4 2,41,6 4,0 6,0 8,0 3212 160 0,16 0,80,4 2,41,6 4,0 6,0 8,0 3212 160
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Figure 15: PtNPs après redispersion stabilisées par (à gauche):Bola Ala C12,(à droite): Bola 
Ala C20.([Pt] =2,0.10
-4
 mol/L; [Bola Ala Cn] = 1,6.10
-4
 mol/L ) 
 
c) Détermination des constantes d'associations par RMN 
1
H 
 Les constantes d'associations entre les Bola Ala Cn et les PtNPs ont été déterminées 
par RMN 
1
H, en suivant le même protocole que précédemment. Des échantillons contenant 
les particules et une quantité variable de bolaamphiphile ont été réalisés dans D2O. Puis un 
étalon interne (le DMSO) a été ajouté en concentration connue, ce qui nous a permit de 
déterminer les concentrations en bolaamphiphile libre par comparaison des intensités relatives 
de leurs pics respectifs. Connaissant la quantité de bolaamphiphiles libre, il était alors aisé de 
calculer la quantité liée aux particules (qui ne contribue pas signal) (cf. Chap. 2). 
 La Figure 16 montre la concentration en bolaamphiphile lié en fonction de la 
concentration en stabilisant totale, pour les deux longueurs de chaînes extrêmes en C10 et C20. 
Les courbes ont été ajustées avec le modèle détaillé dans le Chapitre 2. Ceci nous a permit de 
déterminer une constante d'association égale à 5900 ± 2000 pour le Bola Ala C10, et de 16000 
± 3000 pour le Bola Ala C20. On rappelle que dans le cas des AuNPs, aucun stabilisant ne 
semblait se fixer dans le cas du Bola Ala C10, et une constante de 8300 ± 1500 avait été 
déterminée pour le Bola Ala C20.  
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Figure 16: Concentration en bolaamphiphile lié aux PtNPs en fonction de la concentration 
en bolaamphiphile totale déterminée pour Bola Ala C10 (■) et Bola Ala C20 (●).  
 
 Les constantes déterminées pour les PtNPs sont largement supérieures à celles 
déterminées pour l'or. Il est néanmoins difficile de comparer ces résultats, le métal étant 
différent et les particules ne mesurant pas la même taille. En effet, nous avons vu 
précédemment que la taille des particules était un paramètre important qui pouvait influer sur 
la quantité de stabilisant fixé. Le fait qu'une constante non nulle ait été trouvée pour le Bola 
Ala C10 prouve cependant que l'interaction est plus forte avec le platine qu'avec l'or. Il doit 
être possible d'obtenir des nanohybrides redispersables avec le Bola Ala C10 en augmentant la 
concentration en stabilisant, par rapport à la gamme de concentrations utilisée dans 
l'expérience précédente. Ceci explique pourquoi nous avons pu précédemment observer la 
redispersion d'un des échantillons stabilisé avec le Bola Ala C12.  
 Néanmoins la même tendance que précédemment s'est dessinée, à savoir que plus la 
chaîne hydrophobe est longue, plus la quantité de stabilisant fixée est importante. Ceci 
confirme toutes les observations précédentes.  
  
 
 Des NPs de platine ont été synthétisées et ont été caractérisées, présentant une taille 
d'environ 3 nm. Le pouvoir stabilisa nt des bolaamphiphiles a été démontré, permettant leur 
agrégation réversible contrôlée par effet de pH, dans le cas des grandes longueurs de chaîne. 
Enfin, l'interaction entre les stabilisants et les particules a été quantifiée grâce à la 
détermination de la constante d'association par RMN 
1
H. Il est apparu que la longueur de la 
chaîne hydrophobe conditionne la force de l'interaction entre les particules et le stabilisant, 
confirmant les résultats obtenus sur l'or.  
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2) Réaction et mise au point des conditions 
 Le nouveau système PtNPs@Bola Ala Cn va être utilisé comme catalyseur pour la 
réaction d'hydrogénation d'un alcène prochiral, l'isophorone
40-43
. Les expériences de catalyses 
décrites çi-dessous ont été réalisées par Laurent Dubrulle (stagiaire Master).  
 
a) Hydrogénation de l'isophorone 
 L’hydrogénation de l’isophorone peut conduire à trois produits et à leurs énantiomères 
suivant que la réduction ait lieu sur la double liaison C=C, sur la fonction carbonyle C=O ou 
sur les deux (Figure 17).  Dans notre cas, seuls les produits (I) et (III) se forment. 
 
Figure 17: Produits de la réaction d’hydrogénation de l’isophorone. 
 
 Le protocole utilisé est décrit Figure 18. Les NPs sont synthétisée 24h avant 
l'expérience pour que le NaBH4 en excès s'hydrolyse. Elles sont mises en présence de 
l'isophorone. L’hydrogénation est alors effectuée dans des conditions douces : à température 
ambiante et sous une pression en H2 (ballon d’hydrogène). Le suivi de la réaction est effectué 
par Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) sur colonne chirale, à partir d’un prélèvement 
de la solution aqueuse extrait avec du dichlorométhane. 
 Une solution de PtNPs sans stabilisant a également été testée comme catalyseur pour 
cette réaction. Les nanoparticules formées non stabilisées s’agrègent rapidement et conduisent 
à la formation d’un dépôt noir non redispersable.  
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Figure 18: Schéma du protocole utilisé pour l’hydrogénation de l’isophorone en solution 
aqueuse, catalysée par les PtNPs@Bola Ala Cn. 
 
 Afin d'avoir une idée de la durée de la réaction, des prélèvements à intervalles de 
temps réguliers ont été effectués et la proportion en isophorone restante a été déterminée, pour 
des conditions de réactions arbitraires. On considère que le dihydrogène est en large excès par 
rapport à l'isophorone. Les conditions choisies sont les suivantes: [Pt] = 5,0.10
-4
 mol/L, 
[isophorone] = 1,0.10
-1 
mol/L, [Bola Ala C10] = 4,6.10
-4
 mol/L. Il est nécessaire d'utiliser un 
stabilisant pour prévenir l'agrégation des NPs  durant l'hydrogénation. Le Bola Ala C10 a été 
choisi arbitrairement, de même que sa concentration. L'influence de la concentration en 
stabilisant ainsi que celle de la longueur de la chaîne hydrophobe sera examinée 
ultérieurement.  
   
Figure 19: Evolution de la concentration en isophorone restante en fonction du temps ([Pt] 
= 5,0.10
-4
 mol/L, [isophorone] = 1,0.10
-1 
mol/L, [Bola Ala C10] = 4,6.10
-4
 mol/L). 
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 Au bout de deux heures de réaction, plus de 95 % de l’isophorone est consommée. 
Dans la suite des expériences nous analyserons donc les bruts réactionnels après 2h de 
réaction 
  
b) Influence du rapport catalyseur/réactif 
 L'influence du rapport catalyseur/réactif a été étudiée. Nous avons fait varier la 
concentration en isophorone, en gardant constante la concentration en catalyseur. Le 
catalyseur est stabilisé par du Bola Ala C10 comme précédemment dans des proportions 1:1 
(environ). Au bout de 2h, nous avons ensuite regardé les proportions relatives d'isophorone, 
de 3,5,5-triméthylcyclohexanone (appelée "anone" dans la suite du manuscrit) et de 3,5,5,-
triméthylcyclohexanol (appelé "anol") (Figure 20). Le cyclohexen-1-ol ne se forme dans 
aucun cas.   
 Il apparaît quelques tendances: lorsqu'il y a peu de réactif par rapport au catalyseur, 
toute l’isophorone est consommée au bout de deux heures et la proportion d’anol formé est 
importante.  Si la concentration initiale en isophorone augmente, la proportion d’anol  formé 
diminue, de plus en plus d’anone est formée. Si on rajoute encore de l’isophorone, seule 
l’anone est formée et l’isophorone initiale n’est plus entièrement consommée au bout de deux 
heures.  
Ces résultats semblent logiques: lorsqu'il y a beaucoup de réactif par rapport au 
catalyseur, seule la simple hydrogénation se produit et il reste du réactif au bout des deux 
heures de réaction. Puis, lorsque la quantité (relative) de catalyseur augmente, tout le réactif 
est monohydrogéné pour mener à 100% d'anone. Enfin, lorsque la quantité de réactif diminue 
encore, on observe une proportion croissante du produit doublement hydrogéné.  
 
Figure 20: Proportion respectives d'isophorone restante (en noir), d'anone (en bleu) et d'anol 
(en rouge) en fonction de la concentration en isophorone ([Pt]= 5,0.10
-4
 mol/L).  
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 L'hydrogénation catalysée par notre système semble donc être régio-sélective: seul 
l'alcène est hydrogéné dans un premier temps et toute l'isophorone est d'abord transformée en 
anone. La deuxième hydrogénation de la cétone menant à l'anol ne commence qu'après celà.  
Dans la suite des expériences nous allons nous placer à une concentration en réactif de telle 
sorte que toute l'isophorone soit consommée au bout des deux heures, mais en privilégiant la 
monohydrogénation. Nous nous placerons donc à une concentration de 1.10
-1
 mol/L en 
isophorone, concentration à laquelle 100% de l’isophorone initiale est consommée, avec une 
proportion d’anol formée négligeable.  
 
 
3) Effet de la concentration en bolaamphiphile 
 Nous avons vu précédemment que la concentration en stabilisant avait une grande 
influence sur l'activité catalytique des nanohybrides dans le cas des polymères. Nous avons 
également vu qu'avec les particules de Platine le taux de recouvrement en surface de la NP 
dépendait de la concentration en bolaamphiphile, même dans le cas du C10. On rappelle dans 
ce cas qu'avec l'or le Bola Ala C10 était "vu" entièrement sous forme libre par RMN 
1
H. 
L'influence du taux de recouvrement sur l'activité catalytique a donc été étudiée. Nous avons 
donc répété l'expérience cette fois en faisant varier la quantité de Bola Ala C10 ajoutée aux 
particules de Pt pour les stabiliser.   
 
Figure 21: Influence de la concentration en Bola Ala C10 utilisé sur les proportions de 
produits formés au bout de 2h de réaction (en noir: isophorone restante, en bleu: "anone", en 
rouge: "anol") ([Pt] = 5.10
-4
 mol/L, [isophorone] = 1.10
-1
 mol/L). 
  
 On remarque que quelque soit la concentration en stabilisant l'isophorone est 
consommée entièrement (Figure 21), même dans le cas où il n’y a pas de stabilisant autour 
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des particules. Dans ce cas, il y a une activité catalytique mais les NPs s’agrègent rapidement 
et les particules ne peuvent être recyclées. De plus, il semblerait que l'augmentation du taux 
de Bola Ala C10 autour de la particule n'ait pas une grande influence sur les proportions de 
produits formés, bien qu’on observe un peu d’anol formé lorsqu’il n’y a pas de stabilisant.  
 
4) Influence de la longueur de chaîne 
 L'influence de la longueur de la chaîne hydrophobe du stabilisant sur la proportion des 
produits formés a également été étudiée.  
 Dans ces conditions, la quasi-totalité de l’isophorone est consommée, sauf dans le cas 
des dérivés en C12 et C16. Seul le stabilisant en C10 permet d’obtenir un peu d’anol, ce qui 
serait concordant avec le fait qu’il encombre moins la surface des NPs, libérant ainsi plus de 
sites actifs que dans le cas de stabilisants à plus longues chaînes. Ces résultats ne permettent 
cependant pas de tirer de véritables conclusions sur l’influence de la longueur de chaîne sur 
l’activité des nanohybrides, et les expériences devront être reproduites avant de pouvoir 
conclure.  
 
Figure 22: Influence de la longueur de la chaîne hydrophobe du stabilisant sur les 
proportions de produits formés (en noir: isophorone restante, en bleu: "anone", en rouge: 
"anol") ([Pt] = 5.10
-4
 mol/L, [Bola Ala Cn] = 5.10
-4
 mol/L, [isophorone] = 1.10
-1
 mol/L). 
 
5) Conclusion 
Dans cette dernière partie nous avons voulu montrer que la famille de stabilisants 
bolaamphiphiles pouvait être utilisée sur d’autres nanoparticules que celles utilisées 
jusqu’alors. Il a été prouvé que la propriété d’agrégation réversible (par un effet de pH), 
précédemment observée sur l’or, était également conférée par les stabilisants à longues 
chaînes aux nanoparticules de platine. De plus la détermination des constantes d’association a 
également mis en évidence une interaction plus forte avec le platine qu’avec l’or. Cependant 
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la cause de cette augmentation d’adsorption reste encore à déterminer (effet de taille, 
interaction différente avec la tête polaire…).  
Puis une étude de catalyse sur ce système a été étudiée, sur la réaction 
d’hydrogénation de l’isophorone. Cette première a permit d’esquisser quelques résultats, et 
notamment de mettre au point les conditions de la réaction. Néanmoins, les expériences, qui 
ne montrent pas de tendance nette, doivent être reproduites et certaines conditions 
expérimentales doivent encore être optimisées. Nous n’irons donc pas plus loin dans 
l’interprétation de ces résultats.    
 
 
 
 
V)  Conclusion 
 Dans ce dernier chapitre, les systèmes optimisés précédemment ainsi que de nouveaux 
systèmes ont été utilisés dans des applications en catalyse.  
Dans un premier temps, les AuNPs ont été utilisées pour catalyser dans l’eau la 
réduction du p-NP par le borohydrure de sodium. Les polymères thermosensibles ainsi que les 
bolaamphiphiles ont été utilisés pour stabiliser les NPs. Sur chacune des familles de 
stabilisants, les conditions expérimentales ont été optimisées et l’influence de divers 
paramètres (quantité de stabilisants utilisés, influence de la taille des blocs hydrophobes…) a 
été examinée. Il a néanmoins été observé une meilleure activité catalytique avec les NPs 
stabilisées par les bolaamphiphiles qu’avec celles stabilisées avec les polymères, 
probablement en raison d’un encombrement de surface moindre dans le premier cas. De plus, 
il a démontré dans les deux cas que l’activité catalytique des nanohybrides pouvait être 
contrôlée en fonction du stimulus influant sur les stabilisants, à savoir la température 
(polymères) ou le pH (bolaamphiphiles). L’agrégation stimulable a également été mise à 
profit pour récupérer simplement le catalyseur. L’activité catalytique après recyclage a 
également été examinée, montrant là encore des résultats plus probants avec les 
bolaamphiphiles qu’avec les polymères.  
Dans un deuxième temps, de nouveaux polymères, le PAA et le PAPTAC, ont été 
utilisés comme stabilisants des NPs d’or. Les nouveaux nanohybrides ont été caractérisés, et 
utilisés comme catalyseurs dans la même réaction que précédemment. Nous avons ainsi 
montré que l’activité catalytique de ces nanohybrides est directement corrélée à la charge de 
surface portée par les nanohybrides (ajustable en fonction du taux de couverture en polymère 
ou du pH dans le cas du PAA). En effet, pour la catalyse de substrats anioniques, la meilleure 
activité catalytique a été observée pour le stabilisant cationique (PAPTAC), celle-ci étant 
quasiment inhibée dans le cas du stabilisant anionique (PAA), en raison des interactions 
électrostatiques qui facilitent ou bloque l’accès des réactifs aux sites actifs.  
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Enfin, nous synthétisé des NPs de platine, que nous avons stabilisé avec les 
bolaamphiphiles. La propriété d’agrégation réversible est également conférée à ces nouvelles 
NPs. Puis elles ont été utilisées comme catalyseurs de la réaction d’hydrogénation de 
l’isophorone. Néanmoins, les premiers résultats préliminaires sont difficilement 
interprétables.  
 
Ce dernier chapitre ouvre cependant la voie à de nombreuses perspectives. Notamment 
sur les nanoparticules de platine et l’hydrogénation de l’isophorone où tout reste à faire. Il 
serait également intéressant de synthétiser une nouvelle famille de stabilisant bolaamphiphile 
à tête proline, connue pour être un inducteur de chiralité
40
, et d’étudier les excès 
énantiomériques de la 3,5,5-triméthylcyclohexanone obtenue avec ces nouveaux 
nanohybrides. De plus l’utilisation de ces stabilisants comportant une partie hydrophobe 
pourrait être mise à profit pour solubiliser des substrats hydrophobes
44
 et/ou y incorporer un 
inducteur de chiralité, lui permettant d’être proche des sites actifs sans modification chimique 
de la surface métallique
45
.  
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I. Appareils de mesures utilisés 
·     Balance de précision : Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance GENIUS Sartorius 
AG de précision 0,00001g. 
· Eau: Toutes les expériences ont été réalisées en utilisant de l'eau purifiée sur filtre et résines 
échangeuses d'ion (résistivité ≈16 MΩ.cm)   
· Chromatographie sur Couche mince (CCM) : L’évolution des réactions a été suivie sur des 
plaques de silice MERCK 60 F254. Les produits sont révélés par irradiation UV (λ = 254 nm) 
ou par différents révélateurs : solution d’acide phosphomolybdique à 20% dans l’éthanol, 
ninhydrine,  vaniline ou vapeur d’iode.  
· Purification : Les composés utilisés ou synthétisés pour la synthèse des bolaamphiphiles ou 
des polymères sont purifiés soit par recristallisation soit par chromatographie liquide sur 
colonne ouverte de gel de silice 60 MERCK de granulométrie 0.063-0.200 nm (70 –230 
mesh). 
· Centrifugation : La centrifugeuse utilisée est une Eppendorf Mini Spin. Les échantillons sont 
centrifugés dans des eppendorfs de 1,5 mL. 
· Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES) : Les masses moléculaires moyennes en 
nombre (Mn) ainsi que les Indices de polymolécularité (Ip) ont été déterminées par CES sur un 
appareil équipé d'une colonne Waters Styragel HR 4E (éluant: THF; débit: 1 mL/min, T= 
20°C) et équipé d'un détecteur à indice de réfraction (Waters 2140).  Les masses moléculaires 
ont été calculées sur la base d'étalons de polystyrène. Typiquement, des échantillons à la 
concentration d'environ 10 mg/mL dans le THF on été injectés. Les échantillons ont 
également été analysés sur un appareil équipé de deux colonnes Shodex K-805 L (8 mm, 300 
mm, 13µm) et de détecteurs UV Varian ProStar 325 (analyse double longueur d'onde (290 
nm)) et à indice de réfraction (Waters 2140). L'éluant utilisé dans ce cas est le DMF + LiCl 
(débit: 1 mL/min, T = 40°C). Le système a été calibré avec des étalons de PMMA allant de 
900 à 625000 g/mol.   
· Chomatographie en phase gazeuse (CPG) : Les analyses en catalyses ont été effectuées sur 
un appareil Varian CHROMPACK CP-3800. Une colonne chirale Cyclosil-B 112-6632 (30 m, 
0,25 mm, 0,25 μm) a été utilisée. Les conditions sont les suivantes : 
Température de l’injecteur : 250°C ; température du détecteur : 300°C, gaz vecteur : hélium à 
1 mL/min.  
Température initiale du four : 100°C, pallier de 1 mn - rampe 20°C/mn, 120°C-pallier de 14 
mn; rampe 80°C/mn- température finale : 200°C-pallier de 1 mn.  
· Spectrométrie de masse (SM) : Les spectres de masse ont été réalisés Waters Qtof Ultima 
API avec source électrospray. Les analyses menées sont de types ionisation chimique et 
impact électronique. 
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· Spectroscopie Infra-rouge à Transformée de Fourier  (IRTF) : Les spectres IRTF ont été 
réalisés sur un spectromètre PERKIN-ELMER IR FT 1760-X, équipé du logiciel Perkin 
Elmer Spectrum 2.00. 
Les échantillons sous forme de poudre sont dispersés dans une pastille de KBr et ceux en 
solution sont placés dans une cuve formée de 2 lames de CaF2 d’épaisseur 67 μm. 
· Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) : Les lettres s, d, t, dd, m signifient 
respectivement singulet, doublet, triplet, doublet dédoublé et multiplet. Les spectres 
13
C sont 
en J modulé. Les déplacements chimiques d (ppm) sont donnés par rapport au 
tétraméthylsilane (TMS). Les constantes de couplage sont exprimées en Hertz (Hz). 
Les spectres RMN 
1
H et ceux du carbone (RMN 
13
C) des bolaamphiphiles synthétisés ont été 
enregistrés sur un appareil BRUCKER ARX 300 MHz, ceux des polymères sur un appareil 
BRUKER ARX 400 MHz. Les spectres RMN 
1
H en présence des nanoparticules (DOSY, 
tNOE) ont été effectués sur un spectromètre BRUKER ARX 500 MHz équipé d’une cryo-
sonde.  
· Spectroscopie UV-visible: Les mesures sont effectuées sur un spectrophotomètre Hewlett 
Packard HP 8452A Diode Array Spectrophotometer ou sur un Varian Carry 100 bio équipé 
d’un passeur d’échantillons. Des cuves de quartz Helma ou des cuves en polystyrène ont été 
utilisées. Le trajet optique est de 1 cm. 
Les mesures de transmittance des points de troubles sont effectuées à différentes vitesses.  
· Microscopie Electronique à Transmission (MET) : Les expériences de microscopie 
électronique ont été réalisées au CMEAB (Centre de Microscopie Électronique Appliquée à la 
Biologie) sur un Hitachi HU12A à 70 keV.  
Une goutte de la solution à analyser est déposée sur une grille de carbone FORMVAR (200 
mesh) et la grille est ensuite séchée au moins 24h à l'air libre. Dans le cas des colorations 
négatives, la grille est posée deux minutes sur une goutte de l'échantillon déposée sur du 
parafilm, puis séchée au papier absorbant, posée sur une goutte de solution aqueuse d'acétate 
d'uranyle (2% m., 2 min.), séchée, et enfin posée sur une goutte d'eau distillée. Elle est ensuite 
séchée à l'air libre. Pour l'observation des mésoglobules, toutes les solutions utilisées ont été 
chauffées, les differents dépôts réalisés et les grilles séchées à l'étuve à 50 °C.  
La détermination de la distribution de taille des nanoparticules à partir des clichés de MET se 
fait grâce au logiciel de traitement d’image WCIF (Wright Cell Imaging Facility) ImageJ. 
Pour obtenir une distribution statistique correcte, on mesure au moins 100 particules par 
échantillon. Les mesures sont effectuées automatiquement ou manuellement en fonction de la 
qualité du contraste entre les objets et le fond.  
· Analyse enthalpie différentielle (AED) : Les analyses sont réalisées sur un appareil 
PERKIN-ELMER PYRIS1, NO : 537N7100308. Capsule DSC : PANS 50μl, Perkin Elmer 
Part NO : BO14-3017. Les températures de transition de phase et les grandeurs 
caractéristiques associées sont mesurées en montée et descente de température à une vitesse 
de 10 °C/min.  
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· Diffusion Dynamique de la lumière (DDL) et Zêtamétrie: L’appareil utilisé est un zêtasizer 
équipé d'un laser de longueur d’onde λ= 633 nm. Les paramètres sont ceux de l’eau (indice de 
réfraction n=1,33, viscosité égale à 1,002, constante diélectrique du milieu=80,4), et les 
mesures se font à différentes températures (temps d'équilibrage de l'échantillon : au moins 5 
min). La fonction de corrélation a été analysée avec la méthode "général purpose" NNLS pour 
obtenir le coefficient de diffusion des solutés, et le diamètre hydrodynamique apparent a été 
déterminé en utilisant l'équation de Stokes-Einstein.  
Les solutions sont utilisées directement  ou  filtrées sur filtre Millex (porosité 0,45 µm). 
· Micro-analyse : Les microanalyses ont été réalisées au laboratoire d’analyse de 
l’ENSIACET, qui utilise un appareil CARLO-ERBA du type EAH10. 
· Tensiomètres: à goutte : Les mesures de tensions de surface pour les bolaamphiphiles ont 
été réalisées par la méthode de la goutte pendante, sur un appareil KRÜSS DSA10-Mk2. 
Lame de Wilhelmy: Les mesures de tensions de surface pour les polymères ont été réalisées 
sur un appareil Kruss K20 Easy Dyne, équipé d'une lame en platine.  
· Diffusion des neutrons aux petits angles : Les expériences de DNPA ont été réalisées sur le 
spectromètre PACE (réacteur Orphée) au Laboratoire Léon Brillouin (Saclay). Les solutions 
de polymères préparées dans D2O ont été mises dans des cellules de quartz (2 mm) et 
analysées à 20 et à 40°C. Plusieurs configurations ont été utilisées : une longueur d’onde de 
7Å avec une distance échantillon-détecteur de 3 m pour obtenir la gamme de valeurs de q 
intermédiaires, une longueur d’onde de 7Å avec une distance échantillon-détecteur de 1 m 
pour atteindre les hautes valeurs de q et une longueur d’onde de 17Å avec une distance 
échantillon-détecteur de 4,8 m pour atteindre les faibles valeurs de q.   
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II. Produits et solvants utilisés 
Dans la désignation des propriétés des produits les abréviations suivantes sont 
utilisées : M masse molaire (en g/mol), Tf température de fusion (en °C), Te température 
d’ébullition (en °C), d densité (en g/mL), er permittivité diélectrique (à 20°C), µ moment 
dipolaire (10
-30
 C.m), nD indice de réfraction (à 20°C), E
T
N paramètre empirique de polarité 
(eau=1). 
 
Réactifs utilisés 
Pureté 
(%) 
M 
(g.mol
-1
) 
Tf 
(°C) 
Te 
(°C) 
d nD Fournisseur 
L-Alanine methyl ester 
chlorydrate 
99 139,58 
109-
111 
- - - Aldrich 
Triméthylamine (33% dans 
EtOH) 
- 59,11 - - 0,75 - Aldrich 
Triethylamine 99.5 101,19 -115 88.8 0,726 1,400 Aldrich 
Chlorure d’oxalyle (2 mol.L
-1
 
dans CH2Cl2) 
98 126,93 
-10 à 
-8 
62-65 1,3 1,429 Acros 
Acide hexadécan-1,16-dioïque 98 286,41 
120-
123 
- - - Fluka 
Acide octadécan-1,18-dioïque 98 314,46 - - - - Alpha Aesar 
Acide eicosan-1,20-dioïque 98 342,50 - - - - TCI 
Acide docosan-1,22-dioïque 98 370,58 - - - - Aldrich 
1,12-dibromododécane 98 328,14 38-42 215 - - Aldrich 
1,8-dichlorooctane 98 183,12  115 1,025 1,459 Aldrich 
Magnésium 99,95 24,31 648 1090 - - Aldrich 
1,6-dibromohexane 96 243,98 -2 243 1,586 1,507 Aldrich 
Borohydrure  de sodium 99 37,83 - - - - Acros 
Acide tétrachloroaurique(III), 
trihydraté 
99 393,83 - - - - Acros 
Tétrachloroplatinate (IV) de 
potassium 
99,9 336,89 - - 4,30 - Aldrich 
Sulfate de Cuivre, pentahydraté 99 249,68 110 - - - Acros 
L-Alanine 99 89,09 - - - - Aldrich 
Isophorone 98 138,21 - - 0,92 1.48 Acros 
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Solvants utilisés M Tf Te er µ d nD E
T
N 
Acétone 58,08 -94 56 - - 0,791 1,359 - 
Acétonitrile 41,05 -48 81-82 - - 0,786 1,344 - 
Chloroforme 119,38 -63,5 61,2 4,81 3,8 1,480 1,4459 0,259 
Dichlorométhane 84,93 -94,9 39,6 8,93 5,2 1,315 1,4242 0,309 
Diéthyléther 74,12 -116,3 34,4 4,20 3,8 0,713 1,3524 0,117 
Diméthylformamide 73,09 -61 153 - - 0,944 1,43 - 
Diméthylsulfoxyde 78,13 16-19 189 - - 1,100 1,479 - 
Eau 18,02 0,0 100,0 78,30 5,9 1,0 1,3330 1,000 
Ethanol 46,07 -114,1 78,3 24,55 5,8 0,789 1,3614 0,654 
n-Hexane 86,18 -95,3 68,7 1,88 0,0 0,660 1,3749 0,009 
Méthanol 32,04 -97,7 64,5 32,66 5,7 0,792 1,3284 0,762 
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III. Synthèse et caractérisation des nanoparticules d'or 
1. Détermination du pH optimal avant réduction 
A 200 μL d'une solution aqueuse de HAuCl4 à  3,00.10
-3
 mol/L sont ajoutés des 
quantités variables d'une solution de NaOH à 0,1 mol/L (de 0 (pHfinal = 3,2) à 180 μL (pHfinal 
= 10,9). Les échantillons sont ensuite complétés avec de l'eau ultra pure jusqu'à obtenir un 
volume total de 1,8 mL. 200 μL d'une solution de NaBH4 fraîchement préparée à 3,00.10
-3
 
mol/L sont ensuite ajoutés. Les solutions deviennent instantanément rouges, violettes ou 
noires selon le pH.      
 
2. Détermination de la concentration optimale en HAuCl4 
A des aliquots de volumes croissants d'une solution aqueuse de HAuCl4 (de 0,1 à 7,5 
mL) à 1,00.10
-2
 mol/L sont ajoutés des volumes variables d'une solution  de soude à 1 mol/L 
(de 10 à 90 μL). De l'eau ultra pure est ensuite ajoutée de manière à obtenir un volume total 
(après ajout de NaBH4) de 10 mL. Le pH est ensuite mesuré: il est proche de 8 dans tous les 
cas. Puis, des volumes variables d'une solution aqueuse de NaBH4 fraîchement préparée à 
1,00.10
-1
 mol/L sont ajoutés, de façon à ce que le rapport  [Au]/[NaBH4] soit égal à 1 dans 
tous les cas. Les solution deviennent instantanément rouges, violettes ou noires selon la 
concentration en HAuCl4 utilisée.  
  
3. Synthèse des AuNPs 
A 94,25 mL d'H2O sont ajoutés 5 mL d'une solution aqueuse de HAuCl4 à 1,0.10
-2
 
mol/L, puis 250 μL d'une solution aqueuse de soude à 1 mol/L. Le pH est alors égal à 8. Puis, 
sous agitation manuelle, 500 μL d'une solution de NaBH4 fraîchement préparée à 1,0.10
-1
 
mol/L sont ajoutés. La solution passe immédiatement d'un jaune pâle à rouge profond. La 
solution de NPs ainsi conservée est utilisée jusqu'à 1 mois après la synthèse.  
 
IV. Synthèse des bolaamphiphiles  
1. Synthèse des bolaamphiphiles à têtes L-Alanine 
 
a. Tableau des quantités utilisées et protocole général 
i. Synthèse des bolaamphiphiles à tête ester méthylique 
 
CNH
O
(CH2)n C NH
O
CC
H
CH3
COOCH3
H
H3COOC
H3C
 
Figure 1: Bolaamphiphile à tête L-Alanine ester méthylique 
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Typiquement, sous atmosphère inerte, 6,5 mL (13 mmol, 3eq) d’une solution de 
chlorure d’oxalyle à 2 mol/L dans le dichlorométhane sont ajoutés à une solution de diacide 
carboxylique  HOOC-(CH2)n-COOH (4,2 mmol environ, 1eq) dans 25 ml de dichlorométhane 
anhydre et fraîchement distillé. Le milieu réactionnel est chauffé à reflux (50°C) pendant 2h. 
L’avancement de la réaction est suivi par IRTF : la bande  large à 3400 cm
-1
 (νOH lié) disparait 
et la bande à 1720 cm
-1
 (νCO) est décalée vers les hautes fréquences : 1810 cm
-1
 (νCOCl) lorsque 
la réaction est terminée. Le solvant est ensuite évaporé sous vide. Le solide blanc obtenu est 
rinçé avec 5ml de dichlorométhane, celui-ci est évaporé ensuite de la même manière. 
Sous atmosphère inerte, 1,18 g d’hydrochlorure d’ester méthylique de L-Alanine (8,4 
mmol, 2eq) sont ajoutés à une solution du résidu précédent dans 20 ml de dichlorométhane, 
puis sont ajoutés au goutte à goutte 2,5 mL de triéthylamine (17 mmol, 4eq) fraîchement 
distillée, ainsi que 8 mL de DiMéthylFormamide (DMF) afin d’augmenter la solubilisation du 
milieu réactionnel. 
Celui-ci est alors chauffé à reflux (100°C) pendant 3 à 6 jours (selon la longueur de 
chaîne), temps nécessaire pour que l’hydrochlorure d’ester méthylique de L-Alanine 
disparaisse du milieu réactionnel (éluant dichlorométhane/éthanol 90/10 : Rf = 0,1). 20 mL de 
chloroforme sont ajoutés au brut, puis la phase organique est lavée avec 3*20 mL d’eau. Les 
phases aqueuses rassemblées sont extraites avec 3*20 mL de chloroforme, enfin les phases 
organiques lavées avec 20mL d’eau,  séchées sur sulfate de magnésium anhydre durant 4h, 
puis évaporées sous pression réduite. Un solide blanc est alors obtenu. 
 
Le détail des quantités des réactifs utilisés selon la longueur de chaîne souhaitée est 
indiqué dans le Tableau 1. 
Réactif Formule 
Masse ou 
volume 
Nombre de 
moles 
Masse molaire 
acide hexadécan-1,16-dioïque HOOC-(CH2)14-COOH 1,19 g 4,16 mmol 286,42 g/mol 
acide octadécan-1,18-dioïque HOOC-(CH2)16-COOH 1,30 g 4,13 mmol 314,46 g/mol 
acide eicosan-1,20-dioïque HOOC-(CH2)18-COOH 1,45 g 4,2 mmol 342,50 g/mol 
acide docosan-1,22-dioïque HOOC-(CH2)20-COOH 0,72g 1,93 mmol 370,58 g/mol 
chlorure d'oxalyle Cl-CO-CO-Cl 6,5 mL 13 mmol 126,93 g/mol 
chlorhydrate de l’ester méthylique 
de L-Alanine 
C4H9NO2,HCl 1,17 g 8,4 mmol 139,58 g/mol 
triéthylamine N(CH2-CH3)3 2,5 mL 17 mmol 101 g/mol 
Tableau 1: Détail des quantités des réactifs utilisés pour la synthèse des bolaamphiphiles à 
tête L-Alanine ester méthylique.  
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ii. Synthèse du Bola Ala Cn 
 
CNH
O
(CH2)n C NH
O
CC
H
CH3
COO-
H
+Na -OOC
H3C Na
+
 
Figure 2: Bolaamphiphile à tête L-Alanine 
A une solution de carbonate de sodium (37 mmol, 10 eq) dans 33 mL d’eau est ajoutée 
à une solution du composé 2  dans du méthanol (66 mL). Le pH du milieu doit être proche de 
10. Le mélange est ensuite chauffé à reflux (40°C) pendant  1h30. L’avancement de la 
réaction est suivi par CCM; éluant : dichlorométhane /éthanol 95/05. Le bolaforme sous 
forme carboxylate
 
ne migre pas dans ces conditions. Après refroidissement, le brut est filtré 
sur Buschner et le solide lavé à l’éthanol chaud. Le filtrat est évaporé sous pression réduite 
puis lyophilisé pour donner un solide blanc. 
 
 
b. Caractérisations des dérivés en C14 
i. A têtes ester méthylique 
Rdt : 91% ; Solide blanc ;  
Température de fusion Tf = 141,7°C ;  
Rf = 0,55 ; Eluant : dichlorométhane/éthanol : 95/05 ; 
RMN 
1
H (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 1,20 (m, 20H, CH2) ; 1,34 (d, J= 9Hz, 6H, 
CH3βCOO) ; 1,58 (tt, J= 6Hz, 4H, CH2βCONH) ; 2,14 (t, J= 6Hz, 4H, CH2αCONH) ; 3,70 (s, 
6H, CH3αCOO) ; 4,55 (q, J= 9Hz, 2H, CH) ; 5.93 (d, J= 9Hz, 2H, NH) ;   
RMN 
13
C J mod (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 18,58 (s, CH3βCOO) ; 25,57 (s, CH2) ; 29,39 
(m, CH2βCONH) ; 36,57 (s, CH2αCONH) ; 47,86 (s, CH) ; 52,44 (s, CH3αCOO) ; 172,69 (s, 
COO) ; 173,75 (s, CONH) ;  
Masse Molaire : 456,6 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (DCI par NH3) : m/z = 457,5 [C24H44N2O6, H
+
] ; m/z =474,6 
[C24H44N2O6, NH4
+ 
] ;  
IR : υ = 3300 (NH st.), 2920 (CH st.), 1730 (COOCH3 st.), 1645 (CONH st.), 1230 (COOCH3 
st.) cm
-1
;  
Analyse élémentaire pour C24H44N2O6: % Calculés : C/63,07 ; H/9,64 ; N/6,13 ;  
                                                % Trouvés : C/59,81 ; H/8,88 ; N/5,23. 
 
 
ii. A têtes L-Alanine 
 
Rdt : 90% ; Solide blanc ;  
Température de fusion Tf = 145,4°C;  
RMN 
1
H (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 1,19 (m, 20H, CH2) ; 1,34 (d, J= 9Hz , 6H, 
CH3βCOO) ; 1,57 (tt, J= 6Hz, 4H, CH2βCONH) ; 2,15 (t, J= 6Hz, 4H,  CH2αCONH) ; 3,70 (s, 
6H, CH3αCOO) ; 4,55 (q, J= 9Hz, 2H, CH) ; 5.92 (d, J= 9Hz, 2H, NH) ;   
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RMN 
13
C J modulé (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 18,58 (s, CH3βCOO) ; 25,57 (s, CH2) ; 
29,39 (m, CH2βCONH) ; 36,57 (s, CH2αCONH) ; 47,86 (s, CH) ; 52,44 (s, CH3αCOO) ; 
172,69 (s, COO) ; 173,75 (s, CONH) ;  
Masse Molaire : 472,6 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (ESI
-
) : m/z = 213,4 [C22H38N2O6
2-
] ; m/z =427,6 [C22H39N2O6
- 
] ; 
m/z =449,6 [C22H38N2O6Na
- 
] ;   
Analyse élémentaire pour C22H38N2O6Na2: % Calculés : C/55,93 ; H/8,04; N/5,92 ;  
                                                            % Trouvés : C/55,71 ; H/8,48 ; N/5,53. 
 
 
c. Caractérisations des dérivés en C16 
i. A têtes ester méthylique 
Rdt : 84% ; Solide blanc ; 
Température de fusion Tf = 141,4°C ;  
Rf = 0,55 ; Eluant : dichlorométhane/éthanol : 95/05 ; 
RMN 
1
H (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 1,20 (m, 24H, CH2) ; 1,35 (d, J= 9 Hz , 6H, 
CH3βCOO) ; 1,59 (tt, J= 6Hz, 4H, CH2βCONH) ; 2,15 (t, J= 6Hz, 4H,  CH2αCONH) ; 3,70 (s, 
6H, CH3αCOO) ; 4,55 (q, J= 9Hz, 2H, CH) ; 5.93 (d, J= 9Hz, 2H, NH) ;  
RMN 
13
C J mod (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 18,58 (s, CH3βCOO) ; 25,57 (s, CH2) ; 29,39 
(m, CH2βCONH) ; 36,57 (s, CH2αCONH) ; 47,86 (s, CH) ; 52,44 (s, CH3αCOO) ; 172,69 (s, 
COO) ; 173,75 (s, CONH);  
Masse Molaire : 484,5 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (DCI par NH3) : m/z = 485,5 [C26H48N2O6, H
+
] ; m/z = 502,6, 
[C26H48N2O6, NH4
+ 
] ;  
IR : υ = 3300 (NH st.), 2920 (CH st.), 1730 (COOCH3 st.), 1645 (CONH st.), 1230 (COOCH3 
st.) cm
-1
;  
Analyse élémentaire pour C26H48N2O6: % Calculés : C/64,46 ; H/9,91 ; N/5,78;  
                                              % Trouvés : C/62,81 ; H/9,88 ; N/5,23 
 
ii. A têtes L-Alanine 
Rdt : 46% ; Solide blanc ;  
Température de fusion Tf = 145,1°C ; 
RMN 
1
H (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 1,19 (m, 24H, CH2) ; 1,34 (d, J= 9Hz , 6H, 
CH3βCOO) ; 1,57 (tt, J= 6Hz, 4H, CH2βCONH) ; 2,15 (t, J= 6Hz, 4H,  CH2αCONH) ; 3,70 (s, 
6H, CH3αCOO) ; 4,55 (q, J= 9Hz, 2H, CH) ; 5.92 (d, J= 9Hz, 2H, NH) ;  
RMN 
13
C J modulé (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 18,58 (s, CH3βCOO) ; 25,57 (s, CH2) ; 
29,39 (m, CH2βCONH) ; 36,57 (s, CH2αCONH) ; 47,86 (s, CH) ; 52,44 (s, CH3αCOO) ; 
172,69 (s, COO) ; 173,75 (s, CONH) ;  
Masse Molaire : 500 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (ESI
-
) : m/z = 227,4 [C24H42N2O6
2-
] ; m/z =455,8 [C24H43N2O6
- 
] ; 
m/z =477,9 [C24H42N2O6Na
- 
] ;   
Analyse élémentaire pour C24H42N2O6Na2: % Calculés : C/57,63 ; H/8,40; N/5,62 ;  
                                                            % Trouvés : C/56,81 ; H/8,68 ; N/5,53. 
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d. Caractérisations des dérivés en C18 
i. A têtes ester méthylique 
Rdt : 73%. Solide blanc ;  
Température de fusion Tf = 142,1°C ; 
Rf = 0,55 ; Eluant : dichlorométhane/éthanol : 95/05 ;  
RMN 
1
H (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 1,19 (m, 28H, CH2) ; 1,34 (d, J= 9 Hz , 6H, 
CH3βCOO) ; 1,57 (tt, J= 6Hz, 4H, CH2βCONH) ; 2,15 (t, J= 6Hz, 4H,  CH2αCONH) ; 3,70 (s, 
6H, CH3αCOO) ; 4,55 (q, J= 9Hz, 2H, CH) ; 5.92 (d, J= 9Hz, 2H, NH) ;  
RMN 
13
C J mod (300MHz, CDCl3), δ (ppm) :18,63 (s, CH3βCOO) ; 25,58 (s, CH2) ; 29,56 
(m, CH2βCONH) ; 36,60 (s, CH2αCONH) ; 47,87 (s, CH) ; 52,45 (s, CH3αCOO) ; 172,66 (s, 
COO) ; 173,75 (s, CONH) ;  
Masse Molaire : 512,5 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (DCI par NH3) : m/z = 513,5 [C28H52N2O6, H
+
] ; m/z = 530,6, 
[C28H52N2O6,  NH4
+ 
] ;  
IR : υ = 3300 (NH st.), 2920 (CH st.), 1730 (COOCH3 st.), 1645 (CONH st.), 1230 (COOCH3 
st.) cm
-1
;  
Analyse élémentaire pour C28H52N2O6: % Calculés : C/65,56 ; H/10,15 ; N/5,47 ;  
 % Trouvés : C/66,39 ; H/10,99 ; N/5,32. 
 
 
ii. A têtes L-Alanine 
Rdt : 74% ; Solide blanc ;  
Température de fusion Tf = 146,2 °C ;  
RMN 
1
H (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 1,19 (m, 28H, CH2) ; 1,34 (d, J= 9Hz , 6H, 
CH3βCOO) ; 1,57 (tt, J= 6Hz, 4H, CH2βCONH) ; 2,15 (t, J= 6Hz, 4H, CH2αCONH) ; 3,70 (s, 
6H, CH3αCOO) ; 4,55 (q, J= 9Hz, 2H, CH) ; 5.92 (d, J= 9Hz, 2H, NH) ;  
RMN 
13
C J mod (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 18,58 (s, CH3βCOO) ; 25,57 (s, CH2) ; 29,39 
(m, CH2βCONH) ; 36,57 (s, CH2αCONH) ; 47,86 (s, CH) ; 52,44 (s, CH3αCOO) ; 172,69 (s, 
COO) ; 173,75 (s, CONH) ;  
Masse Molaire : 528,5 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (ESI
-
) : m/z = 241,3 [C26 H46N2O6
2-
] ; m/z = 483,7 [C26H47N2O6
- 
] ; 
m/z = 505,6 [C26H46N2O6Na
-
] 
IR : υ = 3490 (COO
-
 st), 3330 (NH st.), 2920 (CH st.), 1620 (CONH st.) cm
-1
  
Analyse élémentaire pour C26H46N2O6Na2 :% Calculés : C/59,09; H/8,71 ; N/5,30 ;  
   % Trouvés : C/60,58 ; H/9,53 ; N/4,78 
 
 
e. Caractérisations des dérivés en C20 
i. A têtes ester méthylique 
Rdt : 85%. Solide blanc ;  
Température de fusion Tf = 141,1°C ; 
Rf = 0,55 ; Eluant : dichlorométhane/éthanol : 95/05 ;  
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RMN 
1
H (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 1,19 (m, 32H, CH2) ; 1,34 (d, J= 9 Hz , 6H, 
CH3βCOO) ; 1,57 (tt, J= 6Hz, 4H, CH2βCONH) ; 2,15 (t, J= 6Hz, 4H,  CH2αCONH) ; 3,70 (s, 
6H, CH3αCOO) ; 4,55 (q, J= 9Hz, 2H, CH) ; 5.92 (d, J= 9Hz, 2H, NH) ;  
RMN 
13
C J mod (300MHz, CDCl3), δ (ppm) :18,63 (s, CH3βCOO) ; 25,58 (s, CH2) ; 29,56 
(m, CH2βCONH) ; 36,60 (s, CH2αCONH) ; 47,87 (s, CH) ; 52,45 (s, CH3αCOO) ; 172,66 (s, 
COO) ; 173,75 (s, CONH) ;  
Masse Molaire : 540,5 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (DCI par NH3) : m/z = 541,5 [C30H56N2O6, H
+
] ; m/z = 558,6 
[C28H52N2O6,  NH4
+ 
] ;  
IR : υ = 3300 (NH st.), 2920 (CH st.), 1730 (COOCH3 st.), 1645 (CONH st.), 1230 (COOCH3 
st.) cm
-1
;  
Analyse élémentaire pour C30H56N2O6: % Calculés : C/66,67 ; H/10,36 ; N/5,18 ;  
  % Trouvés : C/65,79 ; H/10,59 ; N/5,22. 
 
 
ii. A têtes L-Alanine 
Rdt : 24% ; Solide blanc ;  
Température de fusion Tf = 147 °C ;  
RMN 
1
H (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 1,19 (m, 32H, CH2) ; 1,34 (d, J= 9Hz , 6H, 
CH3βCOO) ; 1,57 (tt, J= 6Hz, 4H, CH2βCONH) ; 2,15 (t, J= 6Hz, 4H, CH2αCONH) ; 3,70 (s, 
6H, CH3αCOO) ; 4,55 (q, J= 9Hz, 2H, CH) ; 5.92 (d, J= 9Hz, 2H, NH) ;  
RMN 
13
C J mod (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 18,58 (s, CH3βCOO) ; 25,57 (s, CH2) ; 29,39 
(m, CH2βCONH) ; 36,57 (s, CH2αCONH) ; 47,86 (s, CH) ; 52,44 (s, CH3αCOO) ; 172,69 (s, 
COO) ; 173,75 (s, CONH) ;  
Masse Molaire : 558,5 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (ESI
-
) : m/z = 255,3 [C28 H50N2O6
2-
] ; m/z = 513,7 [C28H51N2O6
- 
] ; 
m/z = 535,5 [C28H50N2O6Na
-
] 
IR : υ = 3490 (COO
-
 st), 3330 (NH st.), 2920 (CH st.), 1620 (CONH st.) cm
-1
  
Analyse élémentaire pour C28H50N2O6Na2 :% Calculés : C/60,21; H/8,95 ; N/5,02 ;  
   % Trouvés : C/60,58 ; H/9,24 ; N/4,88 
 
 
2. Synthèse des bolaamphiphiles à tête ammonium 
a. Dérivé en C12 
 
Figure 3: Bolaamphiphile (C12) à tête bromure de triméthylammonium 
A 3,29 g de 1,12-dibromododécane (10 mmol, 1 eq) sont ajoutés 15 mL de solution 
éthanolique de triméthylamine (33%, 62,3 mmol, 6 eq), à froid. Le milieu est ensuite chauffé 
à 75 °C pendant  48 h, puis laissé jusqu'à refroidissement à TA. Le brut réactionnel est 
évaporé sous pression réduite pour donner un solide beige. Ce solide est ensuite recristallisé à 
N (CH2)12 N
Br Br
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chaud dans un mélange éthanol/diéthyléther (50:20) trois fois puis évaporé sous pression 
réduite pour donner un solide blanc.  
Rdt : 78%. Solide blanc ;  
RMN 
1
H (300MHz, D2O), δ (ppm) : 1,30 (s, 12H, CH2) ; 1,36 (t, J= 7 Hz , 4H, CH2γ 
NMe3
+
) ; 1,78 (q, J= 7Hz, 4H, CH2βNMe3
+
) ; 3,01 (s, 18H, CH3α NMe3
+
) ; 3,31 (m, 4H, 
CH2α NMe3
+
);  
Masse Molaire : 444,0 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (ESI
+
) : m/z = 143,1 [C18H42N2
2+
]; m/z = 287,1 [C18H43N2
 +
] ; m/z 
= 365,2 [C18H42N2Br
+
] ;  
Analyse élémentaire pour C18H42N2Br2: % Calculés : C/48,65 ; H/9,46 ; N/6,31 ;  
   % Trouvés : C/48,47 ; H/8,84 ; N/6,17. 
 
b. Dérivé en C20 
 
Figure 4: Bolaamphiphile (C20) à tête bromure de triméthylammonium 
A 1,54g de copeaux de magnésium (63 mmol, 2 eq.) sont ajoutés 25 mL de THF 
fraîchement distillé. Puis 5,75 mL de 1,8-dichlorooctane (30 mmol, 1 eq.) sont ajoutés au 
goutte à goutte et le mélange réactionnel chauffé à 66 °C. On laisse 4h et on laisse refroidir. 
 Puis 7 mL  de tétrachlorocuprate de bis-lithium en solution dans le THF (0,1 mol/L, 
0,7 mmol, 0,02 eq) sont mélangés à 27 mL de 1,6-dibromohexane (70 mmol, 2,33 eq) et 20 
mL de THF fraîchement distillé.  Le brut réactionnel précédent est alors ajouté au goutte à 
goutte. On laisse 12h.  
Après ajout de 50 mL de HCl 1mol/L, le brut est extrait au dichlorométhane (3*50 mL) 
et les phases organiques recueillies séchées sur CuSO4 anhydre. Puis l'huile jaune obtenue est 
distillée sous pression réduite (0,3 mm Hg, 100 °C) afin d'éliminer les dihalogénoalcanes qui 
n'auraient pas réagi, puis purifiée sur colonne chromatographique de silice et éluée au 
cyclohexane. Un solide blanc cireux est obtenu. 
Rdt : 23,5 %. Solide blanc ;  
Rf = 0,50; Eluant: cyclohexane 
RMN 
1
H (300MHz, CDCl3), δ (ppm) : 1,28 (s, 28H, CH2) ; 1,45 (s, 4H, CH2γ Br) ; 1,88 (q, 
J= 9Hz, 4H, CH2βBr) ; 3,01 (q, 18H, CH3α Br) ;  
Masse Molaire : 438 g/mol.  
Analyse élémentaire pour C20H40Br2: % Calculés : C/54,57 ; H/9,09 ;  
                                % Trouvés : C/54,47 ; H/9,00 ;  
 
A 3,10 g de 1,20-dibromoeicosane (7,04 mmol, 1 eq) sont ajoutés 10,6 mL de solution 
éthanolique de triméthylamine (33%, 44,5 mmol, 6,3 eq), à froid, puis 20 mL d'éthanol. Le 
milieu est ensuite chauffé à 75 °C pendant  48 h, puis laissé jusqu'à refroidissement à TA. Le 
(CH2)20N
Br
N
Br
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brut réactionnel est évaporé sous pression réduite pour donner un solide beige. Ce solide est 
ensuite recristallisé à chaud dans un mélange éthanol/diéthyléther (50:20) trois fois puis 
évaporé sous pression réduite pour donner un solide blanc.  
Rdt : 86%. Solide blanc ;  
RMN 
1
H (300MHz, D2O), δ (ppm) : 1,30 (s, 28H, CH2) ; 1,36 (t, J= 7 Hz , 4H, CH2γ 
NMe3
+
) ; 1,78 (q, J= 7Hz, 4H, CH2βNMe3
+
) ; 3,01 (s, 18H, CH3α NMe3
+
) ; 3,31 (m, 4H, 
CH2α NMe3
+
);  
Masse Molaire : 556,0 g/mol.  
Spectrométrie de Masse (ESI
+
) : m/z = 143,1 [C18H42N2
2+
]; m/z = 287,1 [C18H43N2
 +
] ; m/z 
= 365,2 [C18H42N2Br
+
] ;  
Analyse élémentaire pour C26H58N2Br2: % Calculés : C/56,11 ; H/10,43 ; N/5,03 ;  
   % Trouvés : C/56,84; H/10,46 ; N/4,87. 
 
 
3. Détermination du pKa des bolaamphiphiles à têtes L-Alanine 
Une solution mère de Bola Ala C10 est préparée dans de l’eau lourde à 9,92.10
-4
 mol/L. 
100µL de cette solution sont placés dans différents tubes dans lesquels des volumes variables 
d’ HCl à 0,1 mol/L préparée dans de l’eau lourde sont ajoutés (pH de 1,5 à 8). Le volume total 
est ajusté à 1 mL avec de l’eau lourde et le pH mesuré. La concentration en bolaforme dans le 
tube est égale à 9,92.10
-5
 mol/L. On enregistre ensuite les spectres RMN 
1
H (500 MHz, 
cryosonde) des différents tubes.    
 
4. Détermination des CACs 
Une solution mère de Bola Ala Cn à 1,0.10
-2
 mol/L est préparée. Des volumes variables 
de cette solution sont ensuite placés dans des tubes à essai puis complétés à l'eau ultra pure 
pour avoir un volume total de 2 mL, permettant d'obtenir une gamme de concentration de 
2,0.10
-6
 à 9,0.10
-3
 mol/L.  
 
 
VI) Caractérisation et étude du système AuNPs@Bola Ala Cn 
1) Influence des têtes polaires 
Des solutions mères de Bola Ala C12, Bola AlaI C12, Bola NH2 C12, Bola COOH C12 et 
Bola NMe3
+
 C12  à 1,0.10
-3
 mol/L sont préparées, ainsi qu'une solution mère de AuNPs à 
5,0.10
-4
 mol/L. Dans chaque échantillon  (une série de 12 échantillons par type de bola) sont 
mis 1 mL de solution de AuNPs puis 500 μL de solution de bolaforme. Au sein d'une même 
série le pH est ensuite modifié par ajout de volumes variables de solution d'HCl ou de NaOH 
à 0,1 mol/L, de façon à obtenir des gammes de pH allant de 2 à 11 environ. Puis le volume 
total est ajusté à 2 mL avec une solution de NaCl (0,1 mol/L) pour avoir une force ionique 
constante dans tous les échantillons. Certains échantillons restent stables mais d'autres 
deviennent violets ou noirs et décantent.  
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2) Formation des particules en présence des Bola Ala Cn 
Dans chaque échantillon (1 par bolaamphiphile + 1 blanc avec de l'eau) sont mis 100 μL 
de solution mère de HAuCl4 à 1,0.10
-2
 mol/L), 500 μL de solution de bolaamphiphile à 2,0.10
-
3
 mol/L (ou d'eau dans le cas du blanc), puis  1,2 mL d'eau et 100 μL de soude à 0,1 mol/L 
([Au]final = [Bola Ala Cn]final = 5,0.10
-4
 mol/L). Le pH est alors égal à 8. Puis sont ajoutés 
sous agitation manuelle 100 μL de solution de NaBH4 à 1,0.10
-2
 mol/L fraîchement préparée. 
Les solutions passent de jaune pâle à rouge plus ou moins foncé selon la longueur de chaîne 
utilisée. Les échantillons sont ensuite déposés sur des grilles de microscopie. 
 
 
3) Influence de la longueur de chaîne 
a) Mise en évidence de l'adsorption 
cf  IV) 3) "d) Influence de la concentration en bolaamphiphile sur la 
redispersabilité du système" 
 
b) Effet de la longueur de chaîne sur la stabilisation 
Des solutions mères des différents Bola Ala Cn ou de L-Alanine à 1,0.10
-3
 mol/L 
ainsi qu'une solution de AuNPs à 5,0.10
-4
 mol/L sont utilisées. Dans chaque échantillon sont 
mis 800 μL de la solution de NPs, puis 1,5 mL d'eau et 200 μL de solution de bolaamphiphile. 
Enfin, sont ajoutés 20 μL de HCl 1 mol/L. Les solutions sont laissées ainsi 24h pour laisser 
décanter les précipités, puis 20 μL de soude 1 mol/L sont ajoutés et les échantillons soniqués 
pendant 30 s.  
 
c) Etude par MET du floculat de NPs@Bola Ala C10 et NPs @Bola Ala C20 
Une solution mère de Bola Ala C10 (resp. C20) à 2,0.10
-3
 mol/L (resp. 1,0.10
-2
 
mol/L) a été préparée. 4 échantillons sont préparés par type de bolaamphiphile. 2 ne 
contiennent que la solution de bolaforme, 2 autres la solution de bolaforme + la solution de 
AuNPs ([Au] = 5,0.10
-4
 mol/L). Les constituants sont ajoutés dans cet ordre: Bolaamphiphile, 
eau puis NPs, et enfin HCl. Dans chacun de ces lots l'un est acidifié avec une solution d'HCl à 
1 mol/L pour observer le floculats. Le Tableau 2 résume les quantités utilisées. On laisse les 
échantillons 24h avant de les déposer sur les grilles de microscopie. (cf. chap. 1). Les 
concentrations finales sont dans tous les cas: [Bola Ala Cn] = 2,5.10
-4
 mol/L et [Au] = 2,5.10
-4
 
mol/L.  
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Volume des réactifs 
utilisés (μL) 
1 2 3 4 5 6 7 8 
Bola Ala C10 250 250 250 250 - - - - 
Bola Ala C20 - - - - 50 50 50 50 
AuNPs - - 1000 1000 - - 1000 1000 
HCl - 200 - 200 - 200 - 200 
H2O 1750 1550 750 550 1950 1750 950 750 
Tableau 2: Récapitulatif des quantités utilisées pour préparer les différents échantillons.  
 
d) Influence de la concentration en bolaforme sur la redispersabilité du système 
Pour chacun Bola Ala Cn, une solution mère à 2,0.10
-3
 mol/L est utilisée, ainsi 
qu'une solution mère de AuNPs à 5,0.10
-4
 mol/L. Les concentrations finales en 
bolaamphiphiles sont données dans le Chap. 1.  
 
Volume des réactifs  
utilisés (μL) 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
Bola Ala Cn 0 2 5 10 20 30 50 75 100 150 200 400 
AuNPs 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 
H2O 1500 1498 1495 1490 1480 1470 1450 1425 1400 1350 1300 1100 
Tableau 3: Récapitulatif des quantités utilisées pour préparer les différents échantillons. 
Ces séries sont, dans le cas de Bola Ala C10 et C20, étudiées par DDL et dans tous 
les cas par spectroscopie UV-Visible. Puis elles sont déstabilisées par ajout de 20 μL de HCl 1 
mol/L, et la cinétique de la déstabilisation suivie par spectroscopie UV-Visible. Puis le pH est 
ramené à 8 par ajout de 20 μL d'une solution de soude à 1 mol/L et soniquées durant 30 s pour 
bien redisperser le système.  
 
e) Etude par UV-Visible des cinétiques de déstabilisation 
cf  paragraphe précédent. 
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4) Détermination de la constante d’association bolaforme-nanoparticule et 
caractérisation de l'équilibre d'échange par RMN  
1
H : 
a) Caractérisation de l'échange par trNOE.  
Toutes les solutions sont préparées dans D2O. Typiquement, une solution mère de 
CTAB, de Bola Ala C10 ou de Bola Ala C20 à 1,0.10
-3
 mol/L et de NPs à 5,0.10
-4
 mol/L ont 
été préparées dans D2O. Puis, des tubes contenant chaque stabilisant seul ont été préparés 
(500 μL de solution + 500 μL de D2O), ainsi que des tubes contenant les NPs et les 
stabilisants (400 μL de NPs + 100 μL de D2O + 500 μL de stabilisant).  
 
 
b) Détermination de la constante d'association. 
Toutes les solutions ont été préparées dans D2O. On utilise deux types de solutions 
mères de NPs: la solution "classique" à 5,0.10
-4
 mol/L (notée 1) et une autre préparée comme 
suit (notée 2): à 4 mL d'une solution de HAuCl4 à 2,75.10
-3
 mol/L sont ajoutés 38,6 mL de 
D2O. Puis 1 mL de solution de NaOH à 0,1 mol/L sont ajoutés, et enfin 400 μL d'une solution 
de NaBH4 à 2,75.10
-2
 mol/L fraîchement préparée ([Au] = 2,5.10
-4
 mol/L). Les déterminations 
pour toutes les longueurs de chaînes ont été réalisées avec cette dernière solution, et la 
première solution de particules a été utilisée avec le Bola Ala C20.  
Un étalon interne, le DMSO, a été utilisé dans tous les cas. Une solution mère a été 
préparée à 9,00.10
-3
 mol/L. La quantité d'étalon interne mise dans les tubes a été ajustée de 
façon à ce que les intégrales soient de hauteur comparables à celles du bolaforme libre. Des 
solutions mères des Bola Ala Cn à 1,00.10
-3
 mol/L ont également été préparées. Puis les tubes 
(les mêmes pour les différents bolaamphiphiles) ont été réalisés en introduisant 2mL de 
solution de NPs, puis les autres composants suivant les quantités données dans le tableau 4 
(l'ordre d'introduction des réactifs est le même que celui du tableau de haut en bas) 
 
Volumes  
utilisés (μL) 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
D2O 440 430 410 390 320 300 280 260 250 225 200 0 
Bola Ala Cn 10 20 40 60 80 100 120 140 150 175 200 400 
DMSO 50 50 50 50 100 100 100 100 100 100 100 100 
Tableau 4: Récapitulatif des quantités utilisées pour préparer les différents échantillons 
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VI) Synthèse et caractérisation des polymères thermosensibles 
1) Synthèses 
Ces synthèses ont été effectuées par Virginie Rahal. La synthèse des copolymères est la 
même dans les deux, seules changent les quantités de monomères introduits initialement. 
Typiquement, pour le copolymère PABu2k-b-PNIPAM8k, dans un bicol sont placés 51 mg 
d'AIBN, 0,521g de Rhodixan A1 et 4,994 g d'acrylate de butyle et 3,39 g d'éthanol, sous 
agitation magnétique. La solution est alors dégazée en faisant buller de l'argon dans le brut 
réactionnel pendant 15 min. Puis le milieu est chauffé à 75 °C pendant 3h, en conservant un 
léger flux d'argon. Enfin la solution de polymère est laissée jusqu'à refroidissement puis 
analysée.  
La RMN 
1
H montre alors un taux de conversion supérieur à 99 %, car il y a disparition 
totale des protons éthyléniques du monomère après 3h de réaction. Puis 3,873 g de PABu sont 
mélangés à 187 mg d'AIBN, 15,56 g de PNIPAM et 16,45 g d'éthanol. La solution est ensuite 
dégazée durant 15 min, puis le mélange réactionnel chauffé à 75 °C pendant 9 heures. La 
solution est ensuite laissée pour refroidir jusqu'à température ambiante.  
Les homopolymères correspondant sont synthétisés en suivant le même protocole, en 
ajustant la quantité de monomère de façon à obtenir le polymère de masse moléculaire 
théorique visée.  
 
Les caractérisations de ces polymères sont détaillées dans le chapitre 3.  
 
 
2) Détermination des CACs 
Les CACs des polymères ont déterminées par la méthode de la lame de Wilhelmy (cf 
chap. 3). Pour tous les polymères le protocole utilisé est le même: une solution mère à 0,2% 
massique a été préparée. Puis des dilutions ont été réalisées de manière à obtenir une gamme 
de concentrations de 1,0.10-6 % m. à 2,0.10-3 % m.. Les solutions sont ensuite soniquées et 
laissée au moins 24 h avant utilisation. Puis les mesures sont réalisées, en laissant au moins 15 
min entre le moment où la lame est plongée dans la solution et la mesure, afin de laisser le 
temps au système d'atteindre l'équilibre.   
 
 
3) Caractérisation des objets 
Des solutions concentrées (20% m.) des copolymères ont été préparées dans l'éthanol 
(ou dans du méthanol D4 pour les échantillons de DNPA). Puis ces solutions ont été ajoutées 
au goutte à goutte à différents volumes d'eau (ou de D2O) sous une forte agitation. Puis les 
expériences de MET, de DLS et de DNPA ont été réalisée à partir de ces solutions. Pour 
caractériser les objets formés à T > Tc, les échantillons sont mis à l'étuve à 45 °C au moins 
une heure avant analyse, ou sont thermostatés in situ (DDL par exemple).  
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4) Détermination des Tcs 
Des solutions mères des différents polymères à 0,1 % m. ont été utilisées. Elles sont 
utilisées comme telles. Dans le cas de l'influence de la force ionique, une solution mère de 
NaCl à 5 mol/L a été préparée. Dans chaque échantillon sont placés 1 mL de solution de 
PNIPAM à 0,1 % m., ainsi que des volumes variables de solution de NaCl (de 4 à 400 μL), 
puis chaque échantillon est complété avec de l'eau afin d'obtenir un volume total de 2 mL.  
 
 
VII) Caractérisation et étude du système Au NPs@polymères 
1) Synthèse de Nanoparticules d’or in situ 
Trois solutions mères de PNIPAM à 0,2, 0,02 et 0,002 % m. ont été utilisées. Des 
solutions mères de HAuCl4 à 1,0.10
-2
 mol/L et  de NaBH4 à 1,0.10
-1
 mol/L sont également 
préparées. Différents échantillons contenant, dans l'ordre, des volumes variables PNIPAM 
(pour obtenir des concentrations allant de 1,0.10
-5
 à 1,0.10
-1
 % m.), de l'eau de façon à obtenir 
un volume final de 2 mL, 100 μL de solution de HAuCl4, 7 μL de solution de soude à 1 mol/L 
(pH = 8) et enfin 10 μL de solution de NaBH4.  
Un suivi cinétique par spectroscopie UV-Visible de certains échantillons ainsi que des 
dépôts de microscopie ont été réalisés.  
 
2) Stabilisation de Nanoparticules d’or préformées 
a) Influence de la concentration en polymère 
Trois solutions mères de PNIPAM, de PABu2k-b-PNIPAM8k ou de PABu5k-b-
PNIPAM5k à 0,2 (notée S0), 0,02 (notée S1) et 0,002 % m. (notée S2) ont été utilisées. On 
utilise une solution mère de NPs à 5,0.10
-4
 mol/L. On met dans l'ordre la solution de polymère, 
l'eau ultra pure puis 1 mL de solution de NPs. Les quantités de polymères utilisées sont 
reportées dans le Tableau 5. L'échantillon 0 ne contient que des NPs (1 mL) et de l'eau (1 mL). 
 
N° ech 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 
Type de 
solution 
S2 S2 S2 S2 S2 S1 S1 S1 S1 S0 S0 S0 S0 S0 S0 S0 S0 
PNIPAM 10 25 50 75 100 25 50 75 100 25 50 75 100 250 500 750 1000 
H2O 990 975 950 925 900 975 950 925 900 975 950 925 900 750 500 250 0 
[PNIPAM] 
(10
-6
 % m.) 
0,01 0,025 0,05 0,075 0,1 0,25 0,5 0,75 1,00 2,5 5,0 7,5 10 25 50 75 100 
Tableau 5: Récapitulatif des quantités utilisées pour préparer les différents échantillons 
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Dans chacun des échantillons sont ajoutés 500 μL de solution de NaCl (5 mol/L) pour 
déstabiliser les particules.  
 
b) Caractérisations des nanohybrides 
Des échantillons de différentes concentrations sont préparés à partir des solutions 
mères de NPs (5,0.10
-4
 mol/L) et de polymères (1% m.).  
Ces échantillons sont ensuite analysés en DDL, ou en microscopie. Un exemple de 
corrélogramme obtenu en DDL est donné ci dessous (Figure 5).  
 
Figure 5: Exemple de corrélogramme obtenu en DDL pour AuNPs@PNIPAM à 20 °C 
([Au=1,0.10
-4
 mol/L, [PNIPAM] = 2,5.10
-4
 % m); <Dh> = 20,4 ± 3,4 nm. 
 
 
3) Propriétés de stabilisation 
Des échantillons des AuNPs@polymère ont été préparés à partir de solutions mères 
de AuNPs à 5,0.10
-4
 mol/L et de solutions des trois polymères à 0,1 % m.. Puis le pH a été 
ajusté en ajoutant des volumes variables de solution de HCl ou de NaOH 1 mol/L et le volume 
total égalisé en utilisant une solution de NaCl 1 mol/L (force ionique constante dans tous les 
échantillons).  
 
Pour la redispersabilité dans différents solvants, une série d'échantillons contenant 2 
mL de solution mère de NPs (5,0.10
-4
 mol/L) 1,8 mL d'eau et 200 μL de solution de PABu2k-
b-PNIPAM8k à 1 % m. ont été préparés. Puis ces échantillons ont été déshydratés à l'étuve (50 
°C, 12h). La poudre obtenue a ensuite été solubilisée dans le même volume de solvant (cf. 
Chap. 3) que le volume initial (4 mL) en soniquant (25 °C, 2 min).  
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VIII) Applications des systèmes AuNPs@stabilisants pour la catalyse de la 
réduction du p-NP.  
1) Réaction modèle et mise au point des conditions 
a) Influence de la concentration en catalyseur 
Des échantillons contenant des volumes variables (de 100 à 1000 μL) de solution 
mère de AuNPs (5,0.10
-4
 mol/L) ont été préparés, puis le volume total ajusté à 1,94  mL avec 
de l'eau. Puis 20 μL d'une solution mère de p-NP à 1,0.10
-2
 mol/L ont été ajoutés. Les 
échantillons sont thermostatés à 25°C puis 40 μL d'une solution de NaBH4 fraîchement 
préparée à 1,0.10
-1
 mol/L ont été ajoutés, et la cinétique de réduction suivie par spectroscopie 
UV-Visible.  
 
b) Influence de la température 
Les échantillons sont préparés en introduisant 200 μL de solution mère de NPs, 1740 
μL d'eau, puis 20 μL de solution de p-NP à 1,0.10
-2
 mol/L puis thermostatés à la température 
voulue, et enfin 40 μL de solution de NaBH4 fraîchement préparée a 1,0.10
-1
 mol/L sont 
ajoutés. 
 
2) Stabilisants thermosensibles 
a) Influence de la concentration en stabilisant 
Des échantillons contenant 200 μL de solution mère de NPs ont été préparés. Puis, 
dans chaque échantillon sont rajoutés des volumes variables d'eau (de 1540 à 1730 μL) d'eau 
ainsi que de solution de PABu2k-b-PNIPAM8k à 1 % m. (de 10 à 200 μL). Puis sont ajoutés 20 
μL de solution de p-NP à 1,0.10
-2
 mol/L et les échantillons sont thermostatés (25 °C). Enfin 
sont ajoutés 40 μL de solution de NaBH4 fraîchement préparée.  
 
b) Influence de la partie hydrophobe 
Trois échantillons contenant 200 μL de solution de NPs, 1730 μL d'eau, 10 μL de 
solution de polymère (PNIPAM, PABu2k-b-PNIPAM8k ou PABu5k-b-PNIPAM5k)  à 1% m. et 
20 μL de solution de p-NP sont préparés puis thermostatés. Puis sont ajoutés 40 μL de 
solution de NaBH4 à 1,0.10
-1
 mol/L sont ajoutés.  
 
c) Influence de la température 
Les mêmes échantillons que précédemment sont préparés et thermostatés à la 
température d'intérêt avant ajout du réducteur.  
 
d) Activité catalytique du catalyseur recyclé 
A 400 μL de solution de NPs sont ajoutés 10 μL de PNIPAM à 1 % m., 1440 μL 
d'eau et 20 μL de solution de p-NP, puis 40 μL de solution de NaBH4. Puis après que la 
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réaction soit totalement achevée (disparition totale de la bande à 400 nm en spectroscopie 
UV-Visible) le brut est centrifugé (45 °C, 30 min, 13600 tr/ min), le surnageant enlevé et le 
culot redispersé (sonication: 25 °C, 2 min) dans 1940 μL d'eau. 20 μL de p-NP sont alors 
ajoutés, l'échantillon thermostaté et 40 μL de solution de NaBH4 ajoutés.  
 
3) Stabilisants pH-sensibles 
Tous les échantillons sont préparés à partir de solutions mères des NPs à 5,0.10
-4
 
mol/L, de solutions des bolaamphiphiles à 2,0.10
-3
 mol/L et des mêmes solutions de p-NP et 
de NaBH4 que précédemment. Typiquement, à 200 μL de solution de NPs sont ajoutés 1690 
μL d'eau, puis 50 μL de solution de bolaforme et 20 μL de solution de p-NP. Les échantillons 
sont thermostatés puis 40 μL de la solution de NaBH4 sont ajoutés. Les échantillons recyclés 
sont plus concentrés en NPs: 1 mL de solution de NPs et 250 μL de solution de 
bolaamphiphile. Ils sont ensuite déstabilisés par ajout de 20 μL de solution de HCl 1 mol/L. 
Après 24h, le surnageant est enlevé et 1,8 mL d'eau ajoutés, puis 20 μL de solution de NaOH 
1 mol/L. L'échantillon est soniqué (25°C, 2 min) puis une nouvelle catalyse est lancée (même 
conditions que précédemment).  
 
  
4) Contrôle de l'activité catalytique par l'ajustement de la charge portée par 
les stabilisants  
La procédure de synthèse est la même que pour les polymères précédents. Les 
échantillons de NPs@polymères sont préparés en suivant des protocoles similaires à ceux 
décrits précédemment, en mélangeant dans des proportions variables de solution mère des 
NPs, de l'eau, puis de polymères. De même le pH des échantillons est ajusté en ajoutant des 
volumes variables de solutions de HCl 1 mol/L ou de NaOH 1 mol/L. Enfin, le protocole ainsi 
que les concentrations pour les tests d'activité catalytique sont les mêmes que ceux décrits 
précédemment.  
 
 
IX) Synthèse des nanoparticules de Platine 
Typiquement, à 1 mL d'une solution de K2PtCl4 à  1,0.10
-2
 mol/L, sont ajoutés  18 
mL d'eau, puis 1 mL d'une solution de NaBH4 à 2,0.10
-2
 mol/L, ajoutée 20 minutes après sa 
préparation. La solution passe de orange à gris/marron.  
Tous les protocoles utilisés par la suite sont les mêmes que ceux décrits pour les 
nanoparticules d'or (déstabilisation par effet de pH en fonction de la concentration en 
stabilisant, détermination de la constante d'association par RMN 
1
H...).  
 
 
 
 
Partie expérimentale  235 
___________________________________________________________________________    
 
 235 
X) Application du système Pt NPs@Bola Ala Cn 
Typiquement, à 2 mL de solution mère de PtNPs (préparées au moins 24 h avant 
l'expérience) sont ajoutés 30 μL d'isophorone (ou volume variable selon l'expérience pour 
l'influence du rapport [isophorone]/[catalyseur]) dans lesquels est mis à buller un ballon 
rempli de H2 (récipient clos). Après 180 min, le brut est extrait avec 2 mL de dichlorométhane 
et 1 μL de cette phase est injecté en CPG.  
Pour l'influence de la concentration en stabilisant, des volumes variables d'une 
solution de Bola Ala C10 à 2,0.10
-3
 mol/L sont ajoutés avant ajout de l'isophorone et le volume 
total ajusté pour qu'il soit identique dans tous les échantillons avec de l'eau.  
Pour l'influence de la longueur de chaine, le protocole est identique sauf que 100 μL 
d'une solution de bolaforme (des différentes longueurs de chaîne) à 2,0.10
-3
 mol/L sont 
ajoutés au brut avant le bullage.  
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Au terme de ce travail, le but que nous nous étions fixé, à savoir stabiliser des 
nanoparticules d’or dans l’eau par des molécules à propriétés "stimuli-dépendantes" a été 
atteint. L’objectif était de caractériser les systèmes formés et de les optimiser, afin d’obtenir 
des nanoparticules stables sur plusieurs semaines, et dont les propriétés étaient ajustables en 
fonction de paramètres du milieu extérieur tels que le pH ou la température. Pour cela, 
l’influence des paramètres de structure du stabilisant utilisé et des conditions du milieu 
réactionnel ont été étudiées. 
 
Des stabilisants de structure hydrophile/hydophobe/hydrophile symétriques 
(bolaformes) ont été utilisés dans un premier temps. Outre les stabilisants commerciaux, deux 
nouvelles familles de stabilisants ont été synthétisées, et leurs propriétés de stabilisation des 
nanoparticules vis-à-vis d'un changement de pH ont été étudiées. Il est apparu que les 
stabilisants les plus efficaces étaient ceux possédant un groupement carboxylate en interaction 
avec les particules (tels que les bolaformes à tête L-alanine), par rapport à des amines ou des 
ammoniums par exemple. Néanmoins, les propriétés de stabilisation observées étaient 
fortement dépendantes de l'état de protonation des têtes polaires, donc du pH. L'influence de 
la longueur de la chaîne apolaire a également été étudiée, et il a été démontré qu'elle avait une 
importance cruciale sur les propriétés de stabilisation observées. Les stabilisants possédant de 
longues chaînes apolaires se sont avérés de meilleurs stabilisants que ceux possédant une 
chaîne courte. Ceci a été corrélé à la constante d'association entre les bolaformes et les 
particules (déterminée par RMN 
1
H), constantes bien plus élevées pour les longues chaînes 
que pour les courtes. Il a également été mis en évidence qu'avec les bolaamphiphiles à 
longues chaînes, les particules pouvaient être agrégées et redispersées par un simple contrôle 
du pH du milieu, les propriétés du système étant donc "adaptables" à l'environnement des 
particules. Il reste néanmoins quelques points à élucider, notamment comprendre l'importance 
de la partie hydrophobe sur la stabilisation. La modélisation du système pourrait permettre de 
mieux appréhender le phénomène. 
 
Dans un deuxième temps, des copolymères blocs amphiphiles thermosensibles dérivés 
du PNIPAM ont été synthétisés par RAFT/MADIX. Ces copolymères présentent la propriété 
de devenir insolubles lorsque la température dépasse une température critique, déterminée 
pour chacun des polymères. Cette transition de phase se traduit par la formation de 
mésoglobules, cependant le phénomène ainsi que l’origine de la stabilité de ces objets 
demeurent encore incertains. L'influence des paramètres structuraux des polymères (taille du 
bloc hydrophobe...) ainsi que les paramètres environnementaux (température) sur la 
morphologie et la taille des nanohybrides or-polymère a été étudiée. Ainsi, l'état d'agrégation 
des particules peut être contrôlé grâce à la température du milieu. De plus, de nouvelles 
propriétés intéressantes ont été mises en évidence, comme l'efficacité de la stabilisation vis-à-
vis d'effets de pH ou de force ionique, ou encore la redispersabilité des particules dans 
différents solvants. Il reste cependant nécessaire de mieux comprendre l’interaction entre les 
polymères et les nanoparticules. Il serait également intéressant d’utiliser des triblocs 
hydophiles/hydrophobes/ hydrophiles (par analogie structurale avec les bolaamphiphiles) afin 
d’essayer de mieux comprendre le rôle de la partie hydrophobe dans la stabilisation.  
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Enfin, les systèmes mis au point précédemment ont été utilisés pour des applications en 
catalyse, notamment sur la réaction "test" de réduction du p-nitrophénol par le borohydrure de 
sodium. Après avoir déterminé les conditions optimales de réactions (quantité de catalyseur, 
influence de la concentration en stabilisant...), il a été démontré que le comportement 
"stimuli-sensible" des deux familles de stabilisants utilisées pouvait être mis à profit pour 
contrôler l'activité catalytique des nanohybrides en fonction de paramètres extérieurs tels que 
le pH ou la température. Le recyclage des catalyseurs (possible grâce aux propriétés 
d'agrégation réversible conférées par les stabilisants) a également été étudié, montrant qu'ils 
possèdent toujours une activité catalytique après recyclage, bien qu'elle soit plus importante 
avec les bolaamphiphiles qu'avec les polymères.  
De plus, il a été démontré que l'activité catalytique des nanohybrides était fortement 
dépendante de la charge nette portée par les nanohybrides, sensible à des facteurs comme le 
type de polymère utilisé ou sa concentration.  
Le dernier objectif de ce mémoire était de prouver que les stabilisants mis au point 
précédemment (seuls les bolaamphiphiles ont été étudiés car ils permettaient d'obtenir une 
meilleure activité catalytique que les polymères) étaient utilisables pour stabiliser des 
nanoparticules d'un autre métal que l'or. Des nanoparticules de platine ont donc été 
synthétisées, et la détermination des constantes d'association par RMN 
1
H nous a permit de 
mettre en évidence une interaction plus forte qu'avec l'or. L'agrégation réversible par effet de 
pH a été observée sur le platine sur des longueurs de chaînes plus faible et/ou à plus faible 
concentration en stabilisant qu'avec l'or. Fort de ce constat, l'application de ces nouveaux 
nanohybrides sur la catalyse d'hydrogénation d'un alcène prochiral, l'isophorone, a été étudiée. 
Néanmoins, les résultats préliminaires obtenus demandent à être confirmés par des 
expériences complémentaires.  
 
 
Ces travaux, par leur aspect pluridisciplinaire, ouvrent la voie à de nombreuses 
perspectives et applications. Concernant les bolaamphiphiles, il pourrait être intéressant pour 
les applications en catalyse de remplacer la tête L-alanine par un autre acide aminé, la proline, 
connu pour être un inducteur de chiralité. De plus, il a été mis en évidence que les bolaformes 
en C20 formaient des fibres décorées par les nanoparticules à pH faible. L'utilisation de 
nanoparticules anisotropes (nanobâtonnets par exemples) pourrait mener à un nouveau 
matériau composite aux propriétés nouvelles. De plus, la partie hydrophobe du stabilisant 
pourrait encapsuler des molécules hydrophobes, et permettre leur relargage contrôlé par le 
pH. Cette voie offrirait des possibilités intéressantes en vectorisation de principes actifs au 
niveau cellulaire, sachant que les vecteurs internalisés par endocytose subissent une baisse de 
pH entre le milieu extracellulaire et l'endosome.   
 
  
 Les systèmes stabilisés les polymères peuvent également permettre d’envisager des 
perspectives intéressantes. Une application de ces systèmes est en cours de développement 
actuellement en collaboration avec Laurence Ressier et Etienne Palleau du LPCNO (INSA, 
Toulouse): la nanoxérographie.  
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Cette technologie consiste à tracer, à l'aide de la pointe d'un Microscope à Force 
Atomique (AFM), un "motif chargé" sur une surface conductrice. Ces charges vont agir 
comme des pièges pour des espèces chargées, et lorsque la plaque est immergée dans une 
solution colloïdale, les nanoparticules s'auto-assemblent selon les motifs et selon les charges. 
Les systèmes de AuNPs@PNIPAM, AuNPs@PAPTAC et AuNPs@PAA ont ainsi été utilisés 
(Figure 1). La localisation du dépôt, étroitement liée aux charges portées par les nanohybrides 
et par le motif en surface, est d'une sélectivité remarquable. L'auto-assemblage est dirigé 
uniquement par les interactions électrostatiques. Ceci confirme que la méthode de synthèse 
choisie  mène à un système avec très peu d'ions libres en solution, qui provoqueraient un 
écrantage des charges menant à un dépôt de faible densité. Ceci ouvre la voie à l'assemblage 
contrôlé de nanoparticules (ou nanobâtonnets...) sur des substrats variés pour l'étude fine des 
propriétés physico-chimiques ou encore pour leur intégration en tant que bloc constitutifs de  
nano-dispositifs fonctionnels.  
 
 
Figure 1: Images topographiques d'AFM résultant de l'auto-assemblage de nanoparticules 
d'or stabilisées par du PAPTAC (à gauche), du PAA (au centre) et du PNIPAM (à droite) sur 
un motif chargé négativement (en haut) ou positivement (en bas).  
 
 
Enfin, le comportement des polymères thermosensibles dans d'autres milieux tels que 
les liquides ioniques est actuellement étudié au laboratoire. Etonnamment, il apparaît qu'ils 
présentent un comportement inverse par rapport à celui observé en phase aqueuse: ils sont 
insolubles jusqu'à une température critique, puis se solubilisent si la température augmente.  
 
Les applications potentielles de ces systèmes hybrides stimuli-dépendants sont donc 
nombreuses, et dans des domaines variés.  
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Liste des abréviations  
 
AED : analyse enthalpique différentielle 
AOT : bis-(2-éthylhexylsulfosuccinate) de sodium 
ATRP: atom transfert radical polymerization 
AuCl : chlorure aureux 
AuCl3 : chlorure aurique 
AuNP : nanoparticule d’or 
Bodipy:  4,4-diflluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacène  
BPS : bande de résonnance plasmon de surface 
CAC: concentration d'agrégation critique 
CRP : controled radical polymerisation 
CTAB : bromure de cétyltriméthylammonium 
DDL : diffusion dynamique de la lumière 
DEGA : acrylate de diéthylène glycol méthyl ether  
Dh: diamètre hydrodynamique 
DNPA : diffusion des neutrons aux petits angles  
HAuCl4 : acide tétrachloroaurique 
LAP : β-lapachone 
MADIX: macromolecular design by interchange of xanthate 
MET : microscopie électronique à transmission 
MPA : 3-mercaptopropionate de sodium 
NaBH4 : borohydrure de sodium 
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NMP: nitroxide mediated polymerisation 
NP : nanoparticule 
ODA: octadécylamine 
OEGA: acrylate d’oligoéthylène glycol 
P4VP: poly(4-vinylpyridine)  
PAA: poly(acide acrylique) 
PABu: poly(acrylate de butyle) 
PAEAm : poly(2-aminoéthyl acrylamide) 
PAEM: poly(aminoéthyl méthacrylate) 
PAEMAm : poly(2-aminoéthyl (méth)acrylamide) 
PAG: poly(acide glutaminique) 
PAMAM: poly(amidoamine) 
PAMPEO: poly(acrylate de poly(oxyde d’éthylène) méthyl ether) 
PANI: poly(aniline) 
PDDA: poly(diallyldiméthyle ammonium) 
PDEGA: poly(acrylate diéthylène glycol)  
PDMA: poly(méthacrylate  de 2-(diméthylamino)éthyle) 
PDMAEMA: poly(N,N-méthacrylate de (2-méthylamino) éthyle) 
PEG: poly(éthylèneglycol) 
PEI: poly(imine d’éthylène) 
PEO: poly(oxyde d'éthylène) 
PGA: poly(acide glutamique)  
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P(HEMA-PCL)n: poly[méthacrylate de 2-hydroxyéthyle-poly(epsilon-caprolactone)]n 
PPO: poly(oxyde de propylène) 
PNIPAM: poly(N-isopropylacrylamide) 
PMAA : poly(acide méthacrylique) 
PMOEGMA : poly(oligo(éthylène glycol) méthacrylate de méthyle) 
PMPS :  poly(méthacryloxypropyltriméthoxysilane) 
POEGA: poly(acrylate d’oligoéthylène glycol)  
PS: poly(styrène) 
PGA: poly(acide glutamique) 
QD : quantum dot 
RAFT: reversible addition/fragmentation chain transfert 
TA : température ambiante 
TAF : tamoxifène  
Tc : cloud temperature  
Tg :  glass temperature 
TEG : tétraéthylène glycol 
TOAB : bromure de tétraoctylammonium 
 
 
Stabilisation de Nanoparticules métalliques dans l’eau par des 
molécules à propriétés stimuli-dépendantes.  
 
 
 Le travail présenté dans ce mémoire de thèse décrit la stabilisation colloïdale de 
nanoparticules d’or dans l’eau par deux familles de molécules à propriétés stimuli-
dépendantes.  
 Dans un premier temps, diverses molécules de type bolaamphiphile (tensioactif 
composé de deux têtes polaires reliées entre elles par un chaîne hydrophobe) ont été 
synthétisées puis testées pour la stabilisation de ces nanoparticules dans l’eau. L’influence de 
la structure moléculaire (nature de la tête polaire, longueur de la chaîne hydrophobe) sur la 
stabilité globale a été analysée. Il est apparu que ces deux paramètres revêtent une importance 
cruciale sur la stabilité colloïdale. Certains de  ces nanohybrides présentent, en outre, un 
caractère pH-sensible qui a été mis en évidence. 
 Des copolymères blocs thermosensibles originaux dérivés du PNIPAM ont ensuite 
constitué la deuxième famille de stabilisants. Ils ont été synthétisés par RAFT/ MADIX et ont 
été caractérisés en masse et en solution aqueuse. Puis la stabilisation des nanoparticules d’or 
dans l’eau en présence de ces copolymères a été étudiée. Le caractère thermosensible des 
polymères à été mis à profit pour obtenir la précipitation réversible des nanoparticules par une 
modification de la température. 
 Enfin, ces nanohybrides ont été utilisées en catalyse. Leur agrégation réversible a été 
mise à profit pour récupérer puis redisperser les catalyseurs. Deux réaction modèles ont été 
étudiées : l’hydrogénation d’un alcène (catalysée par des nanoparticules de platine) ainsi que 
la réduction du p-nitrophénol par le borohydrure de sodium (catalysée par les nanoparticules 
d’or). L’influence des cycles précipitation/redispersion sur l’activité catalytique a été 
caractérisée.  
 
Mots Clés: Nanoparticule, stabilisation, solution aqueuse, bolaamphiphile, polymère, 
propriétés stimuli-dépendantes, colloïde, catalyse.  
